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Einleitung und Motivation 1
1 Einleitung und Motivation
Stahl ist seit mehreren Jahrhunderten einer der bedeutendsten Werkstoffe. Er findet Anwendung in 
unterschiedlichen Bereichen, wie im Schiff-, Automobil-, Maschinen- oder Brückenbau. Obwohl 
Werkstoffe wie Aluminium, Magnesium und Kunststoffe u.a. aufgrund ihrer geringen Materialdichte 
immer mehr Anwendung finden, konnte sich die Stahlindustrie infolge unzähliger innovativer 
Entwicklungen hinsichtlich neuer Stahllegierungen und verbesserter Materialeigenschaften bei 
verringerter Dichte nicht nur behaupten, sondern ihre dominante Stellung weiter ausbauen. Die 
Weltrohstahlerzeugung wurde von 595 Mio. t/a im Jahr 1970 auf 1346 Mio. t/a im Jahr 2007 gesteigert, 
bevor infolge der Weltwirtschaftskrise in den Jahren 2008 und 2009 ein leichter Rückgang auf 
1326 Mio. t/a bzw. 1224 Mio. t/a zu verzeichnen war [1]. Eine wesentliche Ursache ist die zunehmende 
Globalisierung und der enorme wirtschaftliche Aufschwung in China und Indien im 21. Jahrhundert. Im 
Jahr 2007 produzierte China 36 % des weltweiten Stahls, zu erheblich niedrigeren Produktionskosten als 
in Europa oder den USA. Diese Entwicklung zwingt die lohnintensivere Stahlproduktion in Europa dazu, 
zum einen die Produktivität ständig zu erhöhen, damit die Stahlerzeugnisse preislich konkurrenzfähig 
bleiben. Zum anderen konnte, wie am Beispiel der deutschen Stahlerzeugung zu sehen ist, durch 
Verbesserungen der Materialeigenschaften und Vergrößerung der Produktpalette ein 
Technologievorsprung erzielt werden, der höhere Preise rechtfertigt. Zwar wurde die 
Gesamtstahlerzeugung in Deutschland in den letzten knapp 40 Jahren nicht wesentlich erhöht. Im Jahr 
2008 lag sie bei etwa 46 Mio. t/a, im Jahre 1970 bei 45 Mio. t/a. Die Produktivität pro Beschäftigtem
konnte im gleichen Zeitraum um 300 % auf 480 t/a gesteigert werden [1].
Die Wettbewerbsfähigkeit kann weiterhin nur gewährleistet werden, wenn in allen Phasen der 
Stahlerzeugung – von der Roheisengewinnung bis zum fertigen Produkt, modernste Fertigungs- und 
Messmethoden eingesetzt werden und neue Messverfahren entwickelt werden. Dabei ist die genaue 
Kenntnis der Stahlzusammensetzung ein wichtiger Aspekt, da von ihr neben der Art der Verarbeitung die 
Materialeigenschaften abhängen. Diese ergibt sich zu Beginn des Herstellungsprozesses aus den 
Ausgangsstoffen Eisenerz, Koks und Möller zu Roheisen, den Reduktionsprozessen sowie der 
Hinzulegierung von Begleitelementen in der Sekundärmetallurgie. Konventionell wird die 
Zusammensetzung anhand von Stichproben aus der Roheisen- oder Stahlschmelze mittels Röntgen-
Fluoreszenzanalytik (RFA), Verbrennungsanalyse und auch der Funken-Emissionsspektroskopie 
bestimmt. Diese Verfahren stellen hohe Ansprüche an die Probenpräparation, was mit einem großen
apparativen Aufwand einhergeht [2 - 5].
2 Einleitung und Motivation
Nach dem heutigen Stand der Technik werden die mit einer Tauchsonde entnommenen, anfangs flüssigen
Prozessproben mit einem Rohrpostsystem zum Analyselabor transportiert. Bei der Erstarrung in der Sonde 
kommt es infolge des großen Temperaturgradienten von der Probenmitte zur Probenoberfläche zu 
elementabhängigen Diffusions- und Seigerungseffekten, die ein Entfernen einer bis zu 0,8 mm dicken 
Oberflächenschicht – auch Zunderschicht genannt - mittels Schleif- oder Fräsmaschinen erforderlich 
macht. Nach dem Entfernen der obersten Schicht übergibt ein Robotersystem die präparierte Probe an das 
Analysesystem, das eine Multielementanalyse für typischerweise etwa 30 Elemente durchführt. Die 
Zeitdauer für die vollautomatisch ablaufenden Prozessschritte Probenpräparation, Probenhandling und 
chemische Analyse konnte innerhalb der letzten Jahre auf durchschnittlich weniger als 2 min reduziert
werden [6].
Mit Hilfe von Laserstrahlung kann sowohl Material abgetragen als auch eine chemische Elementanalyse 
mit dem Verfahren der Laser-Emissionspektrometrie (engl. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, 
abgekürzt LIBS) durchgeführt werden. Diese beiden Eigenschaften können für die Analyse an der 
verzunderten, unpräparierten Seite der Produktionskontrollproben genutzt werden, um eine definierte 
Oberflächenschicht abzutragen und im Anschluss oder sogar simultan die Stahlzusammensetzung zu 
analysieren, so dass auf eine aufwändige Probenpräparation mittels Schleifen oder Fräsen verzichtet 
werden könnte. Mit LIBS können feste, flüssige und gasförmige Materialien unabhängig von ihrer 
elektrischen Leitfähigkeit chemisch analysiert werden. Dies ist ein Vorteil beispielsweise gegenüber der 
Funken-Emissionsspektroskopie, bei der aufeinanderfolgende Funken örtlich zufällig auf die 
Probenoberfläche treffen und Material abtragen. Zudem wird mit dem Laser berührungslos gemessen, was 
bereits in mehreren industriellen Anlagen für die Stahlreinheitsanalyse und für die Verwechslungsprüfung 
genutzt wird [7 - 11].
Im Rahmen dieser Arbeit werden im Wesentlichen erkaltete, verzunderte, niedriglegierte Prozessproben 
mit dem LIBS-Verfahren untersucht. Die Herausforderung an das Laserverfahren ist die Kombination von 
lokalem Materialabtrag mittels zeitlich und räumlich modulierter Laserstrahlung mit der chemischen 
Analyse in dem zuvor per Laserabtrag generierten Krater. Die Schritte Probenpräparation, 
Oberflächenabtrag und spektrochemische Element-Analyse werden mit einem einzigen Aufbau realisiert. 
Untersucht werden das Plasma-Absorptionsverhalten, die zeitliche Laserstrahlmodulation und 
spektroskopische Analysen für unterschiedliche Kratertiefen. Problemstellungen, wie 1. eine mögliche 
Durchmischung von Zundermaterial mit dem zu analysierenden für die Stahlschmelze repräsentativen 
Probenmaterial, 2. eine mögliche fraktionierte, nicht-stöchiometrische Verdampfung durch eine Sequenz
von Abtragspulsen sowie 3. eine möglichst kurze Zeitdauer für Abtrag und Analyse werden im 
Zusammenhang diskutiert.
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Das erarbeitete Laser-Verfahren wird unter industriellen Bedingungen erprobt. Hierzu wurden zwei Laser-
Anlagen konzipiert und aufgebaut. Eine erste Anlage analysiert in einem Stahlwerk parallel zur 
konventionellen Analytik die erkalteten Prozessproben an der verzunderten Seite. Die zweite Anlage führt 
mit einem mobilen Messaufbau in der Verarbeitungslinie warmgewalzter Stahlbänder Messungen an bis 
zu 510 °C warmen Coils (aufgewickeltes Stahlband) durch.
In den folgenden beiden Kapiteln wird zunächst auf den Stahlherstellungsprozess und den 
Verzunderungsprozess eingegangen, bevor die Grundlagen des Materialabtrags mit Laserstrahlung und 
der Laserspektroskopie näher beschrieben werden. Im vierten Kapitel werden die Besonderheiten der 
verwendeten Proben erläutert. Das fünfte Kapitel beschreibt die verschiedenen experimentellen Aufbauten 
und die Laser-Anlagen im Detail. In den Kapiteln sechs und sieben folgen die Darstellung und Diskussion 
der Ergebnisse der Grundlagenuntersuchungen und der industriellen Erprobung im Stahlwerk der AG der 
Dillinger Hüttenwerke und in einem Warmbandwalzwerk. Die Arbeit schließt mit der Zusammenfassung 
und einem Ausblick.
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2 Stahlwerksanalytik
2.1 Stahlerzeugung
Die Erzeugung von Stahl kann auf eine über 3500 Jahre lange Tradition zurückblicken. Bis etwa ins 
18. Jahrhundert, in manchen Regionen sogar bis heute, wurde Holzkohle für das Einschmelzen des 
Eisenerzes verwendet. Mit der Verfahrensentwicklung der Verkokung von Steinkohle zu Koks gelang der 
eigentliche Keim für die Industrialisierung. Unter Luftabschluss bei gleichzeitiger Erhitzung auf eine 
Temperatur von 900 °C - 1400 °C werden die flüchtigen Bestandteile der Kohle freigesetzt und 
abgesaugt. Beim Entgasen bildet sich ein porenhaltiger Koks, der im Wesentlichen aus Kohlenstoff 
besteht. In integrativen Stahlwerken, siehe Bild 1, steht die Kokerei am Beginn der Prozesskette. Parallel 
zur Koksherstellung wird in der Sinteranlage Eisenerz mit Zuschlagstoffen wie Kalksandstein zum 
sogenannten Möller gesintert. Die Zuschlagstoffe verringern die Schmelztemperatur der Erze und dienen 
als Schlackenbildner [12, 13]. Im Anschluss wird der Hochofen abwechselnd schichtweise mit Koks als 
Reduktionsmittel und Energieträger und Möller beschickt. Im unteren Bereich des Hochofens findet die 
Reaktion mit Hilfe der Luftsauerstoff-Zufuhr des aus Koks und Luftsauerstoff gebildeten
Kohlenmonoxids zu Kohlenstoffdioxid statt, wobei der dazu notwendige Sauerstoff dem Eisenoxid 
entzogen wird. Gebildet wird dabei das Roheisen sowie Schlacke. Durch den Dichteunterschied von 
Roheisen und Schlacke lässt sich das Roheisen als schwerere Komponente leicht abtrennen. Durch 
permanente Gaszufuhr von unten und die ständige Beschickung von oben arbeitet der Hochofen 
kontinuierlich. 
Das Roheisen, gekennzeichnet durch einen Eisengehalt von ca. 94 M.-% (Massen-Prozent) und einen 
hohen Kohlenstoffanteil zwischen 4 M.-% und 5 M.-%, wird nach bestimmten Intervallen über ein 
Rinnensystem in Feuerfest-Behälter (sog. Torpedowagons) gefüllt, die in der Regel auf Schienen zum
nächsten Bearbeitungsprozess - der Herstellung von Rohstahl mit einem Eisen-Gehalt von ca. 99,6 M.-% -
gebracht werden. Für die Rohstahlherstellung gibt es im Wesentlichen drei Verfahrensweisen: 1. Frischen 
wie beim Thomas-Verfahren und beim Linz-Donawitz-Verfahren (LD-Verfahren, nach den 
Österreichischen Stahlwerken in Linz und Donawitz benannt), 2. Herdfrischverfahren wie das Siemens-
Martin-Verfahren und 3. das Elektrostahl-Verfahren.
Beim Herdfrischverfahren werden die unerwünschten Begleitstoffe C, Mn, Si und P im flüssigen Roheisen 
durch Zugabe von Schrott oder Kalk oxidiert. Als Reduktionsmittel wirkt der Sauerstoff aus dem 
zugegebenen Material [14, 15].
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die Schlacke. Durch die Kalkzugabe wird der Phosphor-Gehalt stark heruntergesetzt. Nach etwa 15 min ist 
der Gehalt an Fremdelementen in der Schmelze stark abgesunken. Die Schlacke - bestehend aus FeO, 
Fe2O3, MnO, P2O5, CaO und SiO2 - und die Stahlschmelze werden getrennt voneinander abgestochen, d.h. 
aus dem Konverter in Transportpfannen gegossen. Durch die hohen Qualitätsanforderungen an die 
Stahleigenschaften ist nach dem Konverterprozess oder eines vergleichbaren Verfahrens eine 
Nachbehandlung erforderlich. Diese findet in der Sekundärmetallurgie statt, die mehrere Aufgaben zu 
erfüllen hat. Hierzu zählen:
• Entgasung von Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff,
• Tiefentkohlung für sehr weiche Stähle,
• Tiefentschwefelung,
• Einstellung der Legierungselemente,
• Homogenisierung der Schmelze.
Diese Aufgaben werden häufig in einer Vakuumanlage durchgeführt [12, 15, 16]. Mit der 
Sekundärmetallurgie ist die Stahlerzeugung nicht abgeschlossen, als nächsten Schritt erfolgt 
typischerweise das Vergießen des flüssigen Stahls entweder in einer Blockgieß- oder Stranggießanlage. 
Der Blockguss, das portionsweise Abgießen des Stahls in Dauerformen wird im Bereich von Stücken 
großer Masse für die Weiterverarbeitung durch Schmieden angewendet. Heute wird der zur 
Warmumformung durch Walzen bestimmte flüssige Stahl in der Regel kontinuierlich im 
Stranggießverfahren vergossen, weltweit mit einem Anteil von etwa 90%. Das Stranggießverfahren ist ein 
kontinuierlich arbeitender Prozess, bei dem als Zwischenprodukt in der Regel mit Schneidbrennern in der 
Länge angepasste Gießformate von bis zu 2,5 m mal 9 m in einer Dicke von bis zu 0,45 m hergestellt 
werden [1]. Sie werden auch als Brammen oder Riegel bezeichnet.
Diese Brammen können im Anschluss in Warm- oder Kaltwalzwerken auf die gewünschten 
Stahlblechdicken gebracht werden. Beim Kaltwalzen wird das Werkstück unterhalb der 
Rekristallisationstemperatur umgeformt, wohingegen beim Warmwalzen die Rekristallisationstemperatur 
überschritten wird. Beim Stahl liegt diese Temperatur im Bereich zwischen 700 °C und 1260 °C. Da das 
Walzgut bei höheren Temperaturen weicher ist, kann es mit geringeren Kräften umgeformt werden. Dabei 
kann die ursprüngliche Dicke auf bis zu 0,8 mm dünn gewalzt werden. Dies entspricht einem Umformgrad 
von etwa 1:250. Beim Kaltwalzen liegt der Umformgrad bei maximal 1:10 und die Walzprodukte, die 
typischerweise zu sogenannten Coils aufgerollt werden, müssen zudem wärmetechnischen
Ausgleichsmaßnahmen ausgesetzt werden, um die geforderten Stahlgüten zu erreichen.
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2.2 Stahlwerksanalytik – Stand der Technik
2.2.1 Konventionelle Methode - Probenahme in der Sekundärmetallurgie
Die hohe Qualität der unterschiedlichen Stahlprodukte und -legierungen kann nur erreicht werden, indem 
alle wesentlichen Prozessschritte von der Kokerei bis hin zum Walzen genau kontrolliert werden. Die 
Messtechnik umfasst dabei mehrere Bereiche: chemische Analyse aller Einsatzstoffe, Gase, Zwischen-
und Endprodukte, Temperatur-, Druck- und Durchflussmessungen, Gewichtsmessungen, Überprüfung des
Energieeinsatzes, etc. Damit bei der Stahlherstellung das gewünschte Endprodukt hergestellt werden kann, 
muss in den Anfangsphasen (Sintern, Hochofen, Konverter, Pfanne, Vakuumanlage), in denen eine 
Regelung des Legierungsprozesses noch möglich ist, die chemische Zusammensetzung der Vor-, 
Zwischen- und Abfallprodukte wie Schlacke [17 - 19] sowie viele weitere Kenngrößen 
(Gichtgaszusammensetzung [20], Schmelzbadtemperatur, etc.) möglichst genau bestimmt werden. Nach 
dem Hochofenprozess kommt der Konvertierung des Roheisens zu Stahl und der Produktionskontrolle 
eine entscheidende Rolle zu.
Nach der Hinzulegierung des flüssigen Stahls bei der Pfannenbehandlung werden mittels sogenannter 
Tauchsonden (Bild 2) Stichproben aus der Schmelze gezogen. Die Materialmenge von wenigen hundert 
Gramm, anhand derer eine repräsentative Aussage getroffen wird, ist verglichen mit einer Charge von 
200 - 400 t sehr gering. Das setzt voraus, dass sich innerhalb von wenigen Minuten in den jeweiligen 
Prozessschritten bereits eine homogene Zusammensetzung ausbildet. In der Pfannenbehandlung wird dies 
durch Einblasen von Argongas durch mehrere Düsen von der Bodenfläche aus erreicht. Bei den
Probenahmen muss darauf geachtet werden, dass die oberflächliche Schlackeschicht von der Tauchsonde 
komplett durchdrungen wird. In der Produktionskontrolle kommen je nach Stahllegierung und 
Anforderungen an die Genauigkeit unterschiedliche Entnahmetechniken zum Einsatz, im Wesentlichen 
zwei:
1) Tauchsonde mit einem hohlen Formkörper, der an der vorderen Spitze mit einer schmelzbaren 
Metallkappe versehen ist. Die Metallkappe schmilzt erst nach Durchdringen der Schlackeschicht 
und dieses Material fließt teilweise zusammen mit dem zu entnehmenden flüssigen Stahl in den 
Formkörper, siehe Bild 2. Dies stellt eine geringe Verunreinigung dar, die an der dem Stift 
gegenüberliegenden Seite hauptsächlich auftritt. Für die Analyse gibt es daher bevorzugte 
Probenbereiche, worauf in Kapitel 4.3 näher eingegangen wird [21, 22].
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2) Vakuum-Tauchsonde. Hier befindet sich im unteren Teil der Sonde auch ein hohler Formköper, 
der mit einem offenen Röhrchen mit der Spitze verbunden ist. Die Probenahme findet unter 
inerten Bedingungen statt. Die Tauchsonde kann während des Durchdringens der Schlackeschicht 
mit einem ausreichend großen Argon-Durchfluss gespült werden. Sobald die richtige Tiefe in der 
Stahlschmelze erreicht ist, wird die Spülung gestoppt und stattdessen ein Unterdruck erzeugt. 
Aufgrund des Unterdrucks und des ferrostatischen Drucks fließt die flüssige Schmelze in die 
Kokille, die aus gepresstem Blech (cFe ≥ 98,5 M.-%, cC ≈ 0,05 M.-%) besteht. Mit diesem 
Verfahren werden Stahllegierungen analysiert, die vor allem für Elemente wie C, N, O, P und S 
geringe Gehalte im µg/g-Bereich enthalten. Außerdem werden Verunreinigungen durch 
Fremdmaterial auf ein Minimum reduziert. Verunreinigungen der Stichprobenzusammensetzung 
durch Aufschmelzen von Formkörpermaterial können in beiden beschriebenen Verfahren 
vernachlässigt werden.
Bild 2: Schematische Darstellung der Probenahme. Eindringen der Probenahmesonde in den Bereich der Stahlschmelze, die durch 
den ferrostatischen Druck in den Hohlkörper fließt [23, 24].
Zu den beiden Probenahmetechniken gibt es weitere Abwandlungen, z. B. dass nicht nur eine Probe, 
sondern gleichzeitig zwei Proben mit einer Tauchsonde gezogen werden [25], oder der Formkörper einen 
dünnen und einen dickeren Teil besitzt, um sogenannte Lollipop-Proben zu erzeugen. Diese können für 
eine chemische Analyse sowohl mittels Spektroskopie als auch mittels Verbrennungsanalyse vor allem der 
Elemente C, P und S herangezogen werden.
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In Bild 3 ist ein schematischer Querschnitt durch eine Produktionskontrollprobe dargestellt. Die oberste
Schicht ist gekennzeichnet durch Oxidation [26] und einer für die Stahlschmelze nicht repräsentativen 
Schicht [27 - 29]. Aufgrund des kurzen direkten Luftkontakts von einigen Sekunden der warmen Proben-
Oberflächen nach dem Heraustrennen aus der Formschale bildet sich eine ca. 10 µm dicke Zunderschicht 
aus. 
Der größere Anteil der nicht-repräsentativen Oberflächenschicht ist durch Seigerungen infolge der 
asymmetrischen Erstarrung bedingt und hat eine Dicke von bis zu etwa 0,3 - 0,6 mm, die von der 
Legierungszusammensetzung abhängt.
Bild 3: Oben links: Bild einer verzunderten Prozesskontrollprobe. Oben rechts: Schematischer Querschnitt durch die Probe. 
Unten: Drei unterschiedliche Schichtarten im Querschnitt: 1) Oxidation, nicht-repräsentative Schicht;
2) Repräsentative Schicht und 3) Poröse Schicht [30].
Daran schließt sich die für eine repräsentative Analyse geeignete einige Millimeter dicke Schicht an. Die 
Probenmitte ist charakterisiert durch Porositäten und Lunker. Ursächlich dafür ist die beginnende 
Erstarrung an den Formschalenrandzonen, die sich in die Mitte der Probe fortsetzt. Aufgrund der 
Kontraktion der Schmelze bleiben Hohlräume bestehen. Die Prozesse in der Oberflächenschicht werden in 
den Abschnitten 2.2.2 und im Anhang D erläutert.
35 mm
Oxidation, nicht-repräsentative
Schicht
Repräsentative Schicht
Poröse Schicht
Querschnitt
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2.2.2 Erstarrung von Stahl – Seigerungen
Während der Erstarrung des aus der Stahlschmelze entnommenen flüssigen Stahls treten an der 
Erstarrungsfront Entmischungen der gelösten Elemente auf. Die Ursache liegt in der unterschiedlichen
Löslichkeit der Legierungselemente in der festen und flüssigen Phase [31 - 34]. Diese Entmischungen 
bleiben größtenteils auch nach der vollständigen Erstarrung erhalten und stellen bleibende 
Inhomogenitäten der chemischen Zusammensetzung dar. Solche Inhomogenitäten werden als Seigerungen 
bezeichnet. Im Allgemeinen haben sie einen nicht vernachlässigbaren Einfluss auf die 
Werkstoffeigenschaften, im Fall der LIBS-Analyse der Prozessproben sind sie gekennzeichnet durch 
Sprünge im Intensitätsverlauf der entsprechenden Elementlinie.
Eine wichtige Kennzahl für die Tendenz eines Legierungselements zur Seigerung ist der 
Verteilungskoeffizient k, mit k = cS/cL, wobei cS und cL die Konzentrationen in der festen bzw. flüssigen
Phase sind. Der k-Wert ist kleiner 1, wenn die Liquidustemperatur durch Legieren abnimmt. Die 
Schmelze beginnt mit der Nenn-Konzentration c0 bei der Liquidustemperatur TL zu erstarren. Während der 
Erstarrung haben die feste und die flüssige Phase eine unterschiedliche Konzentration, cS und cL. Wenn die 
Solidustemperatur TS erreicht wird, hat die homogene feste Phase aber die Konzentration c0, womit die 
Entmischung bei vollständiger Gleichgewichtseinstellung aufgehoben wäre. Weil jedoch die 
Gleichgewichtsverhältnisse infolge zu schneller Erstarrung i. A. nicht eingehalten werden, wird nicht der 
jeweilige cs-Wert homogen über das gesamte bereits erstarrte Volumen erreicht, sondern ein geringerer. 
Ebenso wird die Schmelze im Mittel über den Gleichgewichtswert cL hinaus an Legierungselement 
angereichert und somit auch der zuletzt erstarrende interdendritische Bereich sowie bei Vielkristallen der 
Korngrenzenbereich.
Unterschieden werden dabei Mikro- [35] und Makroseigerungen [33, 36]. Die beschriebenen 
Mikroseigerungen können im Allgemeinen durch ein sogenanntes Homogenisierungsglühen wieder 
beseitigt werden, da sie sich in der Größenordnung der Kristallabmessung bewegen. Dieses Glühen 
erfordert Zeit, so dass für die Präparation und Analyse von niedriglegierten Stahlproben darauf verzichtet 
werden muss. Im Gegensatz dazu ist die Reversibilität bei Makroseigerungen beispielsweise bei der 
Erstarrung im Blockguss nicht gegeben. Da die Löslichkeit von Legierungselementen im Festkörper 
geringer ist als in der Schmelze, sammeln sie sich in der Restschmelze. Durch die Erstarrung der 
Schmelze von außen nach innen ist die als letztes erstarrende Gussstückmitte somit meist übersättigt mit 
den typischen Begleitelementen wie Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel, Bor usw.
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2.2.3 Ablauf der konventionellen Prozesskontrolle im Stahlwerk
Typischerweise gliedert sich die Produktionskontrolle in fünf Phasen [6]:
1. Probenahme aus der Stahlschmelze mit einer Tauchsonde (Dauer ca. 20 - 35 s),
2. Rohrposttransport der gezogenen Probe zum Stahlwerkslabor (Dauer ca. 20 - 35 s),
3. Annahme und ganzflächiges Entfernen der Zunderschicht durch Schleifen oder Fräsen 
(Dauer bis zu 70 s),
4. Transport der vom Zunder befreiten Probe zum Analysegerät (Dauer 12 - 15 s),
5. Analyse mit Funken-Emissionsspektrometrie (Dauer ca. 40 – 80 s für die Messung an 2 bis 4 
Probenstellen). Nach der Funken-Analyse kann zur Erhöhung der Richtigkeit der chemischen 
Analyse im Anschluss eine Verbrennungs- und auch Röntgenfluoreszenzanalyse durchgeführt 
werden.
Aufgrund der immer höheren Anforderungen an die Analytik vor allem für das Element Kohlenstoff  
setzen sich mehr und mehr die Fräsmaschinen durch, weil nicht nur weniger brandfördernde Späne 
anfallen, sondern vor allem die Kontamination der Probenoberfläche geringer ist. Für das Element C kann 
die Kontamination durch Schleifen von Ultra-Low Carbon Stählen einige µg/g [2, 3] betragen. Sie rührt 
vom C-haltigen Klebstoff her, der die Schleifkörner bindet. Bei Korund(Al2O3)-Schleifpapier wird für 
Aluminium eine größere Verunreinigung gemessen.
Für die Schritte 1 – 5 (ausschließlich der Zusatzanalysen) und Analyse an zwei Probenstellen beträgt die
minimale Dauer 142 s und für die Analyse an maximal vier Probenstellen bis zu 200 s. Durch den
kontinuierlichen Stahlherstellungsprozess fallen pro Tag mehrere hundert Proben aus den 
unterschiedlichen Produktionsphasen an, die analysiert werden müssen. Die Probenzahlen ergeben sich 
aus der unterschiedlichen Auslastung des Stahlwerks sowie aus den zu produzierenden Stahlgüten und 
schwanken zwischen 300 und 600 Proben pro Tag [6]. Durch das Abschleifen oder Fräsen einer bis zu 
0,8 mm dicken Oberflächenschicht können pro Tag bis zu 0,5 dm³ Metallabfälle anfallen. Letztgenannter 
Schritt kann zwar vollständig von der Analytik getrennt werden, jedoch fällt auch bei der Analyse mit 
Funken-Emissionsspektrometrie durch den Materialabtrag in etwa 2 mm³ Probenstaub pro Probenstelle 
bei maximal 4 Probenstellen an.
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3.1 Materialabtrag mit Laserstrahlung
3.1.1 Laserstrahl-Material-Wechselwirkung
Die Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Materie wird in vielen Bereichen der Industrie genutzt, um 
Werkstoffe zu bearbeiten oder die chemische Zusammensetzung zu bestimmen. Hierzu zählen u. a. die 
Randschichtbehandlung bzw. das Härten, das Beschichten sowie das Umformen mit Laserstrahlung. 
Außerdem können mit Laserstrahlung große Blechdicken geschnitten, gebohrt sowie Werkstoffe 
geschweißt werden. Die vielen Anwendungsgebiete sind durch das große Parameterfeld der Lasertechnik 
begründet [37]. Die Einflussgrößen bei der Werkstoffbearbeitung mit Laserstrahlung lassen sich grob in 
vier Parameterbereiche unterteilen. Eine Auswahl von Parametern ist jeweils in Klammern hinzugefügt:
1. Laserstrahl (Wellenlänge, Leistung, Pulsdauer, Strahlqualität, Polarisation, Modenordnung, 
zeitliche Strahlmodulation),
2. Strahlformung (Brennweite, Apertur, Abbildungsfehler, räumliche Strahlmodulation),
3. Materialeigenschaften (Absorption, Wärmeleitfähigkeit, Dichte, Wärmekapazität, Schmelzwärme, 
Verdampfungswärme, Werkstückgeometrie, Aggregatzustand) und 
4. Dynamische Prozesse (Oberflächenspannung und Viskosität der Schmelze; Dampfdichte, 
Elektronendichte, Plasmazustand).
Die Vielzahl an Einflussgrößen erfordert grundlegende Untersuchungen der physikalischen Prozesse und 
deren Verständnis. Die auf die Werkstoffoberfläche auftreffende Laserstrahlung wird zum Teil absorbiert 
und zum Teil reflektiert. Die absorbierte Energie WA kann beschrieben werden mit:
∫ ∫ ⋅⋅= dtrdtrIIAW 2?A ),()(λ (1)
Mit 
Aλ(I) wellenlängen- und intensitätsabhängiger Absorptionsgrad,
Iλ(r, t) Bestrahlungsstärke ([Iλ(r, t)] = W/m²).
Dabei hängt die Absorption neben der Laserwellenlänge, der Polarisation sowie den Materialeigenschaften 
auch von der Beschaffenheit und der Geometrie der Werkstückoberfläche ab. Die Temperatur im 
Werkstück wird bestimmt durch die absorbierte Bestrahlungsstärke Iabs, die Einstrahldauer tL, den
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Laserstrahldurchmesser 2 rB auf der Oberfläche und die thermophysikalischen Eigenschaften des 
Materials (Wärmeleitfähigkeit K und Wärmekapazität c [38]):
),,,,( abs cKrtITT BL= (2)
Nachdem die Werkstücktemperatur die Schmelztemperatur erreicht hat, muss die Schmelzenthalpie durch 
die Laserstrahlung geliefert werden. Bei weiterer Steigerung der Temperatur über den 
Verdampfungspunkt verdampft ein Teil des Materials, wobei ebenso die Verdampfungsenthalpie durch 
die Laserstrahlung aufgebracht werden muss. Der hohe Druck von bis zu 108 Pa des abströmenden 
Dampfes kann die Schmelze teilweise oder vollständig austreiben, d.h. der Materialabtrag kann sowohl 
durch Verdampfen als auch über den Schmelzaustrieb durch den Eigendruck erzielt werden.
In vielen Anwendungsfällen wird gepulste Laserstrahlung eingesetzt, deren Pulsdauern jedoch so lang 
(>> 1 ns) sind, dass die Laserstrahlung mit dem entstehenden Dampfplasma interagieren kann. Dabei wird
ein großer Teil der einfallenden Laserstrahlung absorbiert oder gestreut. Freie Elektronen des Plasmas 
nehmen durch inverse Bremsstrahlung Energie aus dem Laserfeld auf und übertragen diese über Stöße an 
die schwereren Atome und Ionen, die ihrerseits angeregt und ionisiert werden. Die anfangs geringe 
Elektronenzahl wird hierdurch schlagartig erhöht und einhergehend steigt auch die Strahlungsabsorption. 
Auf das Werkstück wird nun ein Teil der vom Plasma absorbierten Laserstrahlung durch Strahlung oder 
Transport kinetischer, Anregungs- und Ionisations-Energie abgegeben. Die Plasmaabsorption kann soweit 
ansteigen, dass die Laserstrahlung nicht mehr bis zur Werkstückoberfläche gelangt und die Strahlung an 
der Grenzfläche zwischen Plasma und Umgebung vollständig reflektiert wird. Dies ist der Fall, wenn die 
Plasmafrequenz νP größer wird als die Frequenz der einfallenden Laserstrahlung, weil der Brechungsindex 
und damit die Wellenzahl rein imaginär werden und sich die Welle nicht mehr im Plasma ausbreiten kann. 
Die Plasmafrequenz ist gegeben durch:
e
2
e2
P
4
m
enpi
ν = (3)
mit
ne – Elektronendichte, e – Elektronenladung, me – Elektronenmasse
Die vollständige Reflektion der Laserstrahlung sollte sowohl bei der Materialbearbeitung als auch bei der 
chemischen Multielementanalyse mit Laser-Emissionsspektrometrie vermieden werden, weil damit 
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bereitstehende Laserpulsenergie nicht für den angestrebten Prozess nutzbar ist und zudem sicherzustellen 
ist, dass die reflektierte Laserstrahlung nicht zu Beschädigungen in der Laserstrahlquelle führt.
Im Rahmen dieser Arbeit sind folgende Kenngrößen für einen effektiven Materialabtrag untersucht 
worden, die in den anschließenden Kapiteln näher beschrieben werden:
• Laserpulsdauer, in Kapitel 3.1.2 und 6.3.1,
• Zeitliche Laserstrahlmodulation in Gestalt von Einzel-, Doppel- und Dreifachpulsbursts,
in Kapitel 3.1.3 und 6.1.1,
• Umgebungsgas, in Kapitel 6.1.2,
• Chemische Zusammensetzung der Zwischen- und Endprodukte, die die Schmelz- und 
Verdampfungstemperaturen, Wärmeleitung, etc. beeinflusst, am Beispiel Roheisen und
niedriglegierter Stahl, in Kapitel 6.1.3,
• Probengeometrie am Auftreffort der Laserstrahlung, worauf im nächsten Kapitel sowie in Kapitel 
6.3 genauer eingegangen wird,
• Werkstücktemperatur, siehe Kapitel 7.2.
Hingegen haben die Oberflächen-Rauigkeit und die Oxidschichten der untersuchten Proben für die Menge 
abgetragenen Probenmaterials bezogen auf den Gesamtprozess des Materialabtrags einen zu 
vernachlässigenden Effekt:
1. Die Rauigkeit hat lediglich für den ersten Laserpuls eine materialabtragverstärkende Wirkung. 
Dadurch, dass bei den eingesetzten Nanosekunden-Laserpulsen mit Bestrahlungsstärken im 
GW/cm²-Bereich sofort Metall aufgeschmolzen und verdampft wird, ist für die darauffolgenden 
Laserpulse die Ausgangsrauigkeit nicht mehr bedeutsam.
2. Oxidschichten erhöhen im Allgemeinen die Absorption und damit den Materialabtrag. Die 
verzunderten Oberflächen der untersuchten Prozesskontrollproben weisen Oxidschichtdicken von 
bis zu 10 µm auf. Das bedeutet, dass die Absorption im oberflächennahen Bereich vergrößert ist. 
Da jedoch Effekte in größeren Abtragstiefen von bis zu 400 µm untersucht werden, sind 
Auswirkungen infolge der Oxidschicht-Absorption zu vernachlässigen. 
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3.1.2 Materialabtrag in unterschiedlichen Laserpulsdauerbereichen 
Ein definierter Materialabtrag mit Laserstrahlung findet in der industriellen Fertigung bei der Erstellung 
von Bohrlöchern mit Durchmessern von 10 µm bis 1 mm Anwendung, bei einem Aspektverhältnis von 
mindestens 10 : 1. Diese Fein- und Mikrobohrungen in metallischen Werkstoffen werden z. B. in der 
Automobilindustrie für Einspritzdüsen und Bohrungen von Nockenwellen oder auch in der 
Halbleitertechnik benötigt. Für die unterschiedlichen Bohranforderungen mit Laserstrahlung werden im 
Wesentlichen zwei Fertigungsverfahren eingesetzt: 1. Laserstrahlbohren mit Schmelzaustrieb und 2. 
Laserstrahl-Sublimierbohren. Sie unterscheiden sich im Phasenzustand des überwiegend zum Bohrprozess 
beitragenden Materialabtrags. Beim Bohren mit Schmelzaustrieb erfolgt der Materialabtrag größtenteils in 
schmelzflüssiger Form, während beim Sublimierbohren das Material hauptsächlich als Dampf das 
Bohrloch verlässt. Wenn beispielsweise hochpräzise Konturen im µm-Bereich erzeugt werden müssen, ist 
das Laserstahl-Sublimierbohren durch den Einsatz ultrakurzer fs-Laserpulse die richtige Wahl, da beim
Abtrag die Dampfphase dominiert. Für den Fall, dass möglichst viel Material innerhalb kurzer Zeit 
abgetragen werden muss, ist das Laserstrahl-Schmelzbohren anzuwenden, wobei Pulslängen von bis zu 
mehreren Mikrosekunden verwendet werden [37]. In Bild 4 ist der Abtragsprozess für beide Bohrarten 
schematisch dargestellt. Bei annähernd gleicher Laserpulsenergie ist der wesentlich größere 
Materialabtrag beim Schmelzbohren erreichbar.
1. Beim Laserstrahl-Schmelzbohren wird der überwiegende Teil des Werkstoffs als Schmelze aus 
dem Bohrloch entfernt. Die Bestrahlungsstärke der Laserstrahlung wird durch Wahl der 
Fokussierung und der Laserpulsdauern so beschränkt, dass der Energieeintrag in die 
Werkstückoberfläche vornehmlich zu einem ausgeprägten Schmelzvolumen führt. Da jedoch auch 
ein Teil der Schmelze verdampft, wird durch den Dampfdruck zusätzlich sowie durch den 
Rückstoßeffekt der expandierenden Metalldampfteilchen ein Impuls auf die Schmelze ausgeübt, 
der wie ein Kolben auf die Schmelze wirkt. Dieser Dampfkolben beschleunigt die Schmelze radial 
vom Bohrungsgrund nach Außen gerichtet und treibt sie mit der Geschwindigkeit vM aus der
entstehenden Kavität heraus, siehe Bild 4 links [37].
2. Beim Laserstrahl-Sublimierbohren erfolgt der Materialabtrag mit sehr kurzen Laserpulsdauern 
(<< 1 ns) und hohen Bestrahlungsstärken. Die Schmelzbaddicke bleibt gering und der 
Schmelzaustrieb kann so vermieden werden. Der Hauptteil des aus dem Bohrloch entfernten 
Materials besteht aus Metalldampf. Da beim Sublimierbohren zusätzlich die 
Verdampfungsenthalpie aufgebracht werden muss, sind die Abtragsvolumina kleiner [39].
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1. Schmelzbohren 2. Sublimierbohren
Aufheizphase
Verdampfungs-
beginn
Bohr-Prozess
Bohr-Ergebnis
Bild 4: Schemabild der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und einer sich bildenden Krateroberflächengeometrie [37, 40].
Vergleichbare Laserpulsenergie für beide Fälle. rc,B – Radius des gebohrten Kraters, 
hc,B – Tiefe des gebohrten Kraters, vM – Geschwindigkeit der herausgetriebenen Schmelzpartikel.
Um einen großen Materialabtrag mit einer genauen LIBS-Analyse zu verbinden, wäre eine Kombination 
von zwei Laserpulsarten für das Laser-Schmelzbohren mit Mikrosekunden-Laserpulsen und die 
anschließende LIBS-Analyse mit Nanosekunden-Laserpulsen eine zu bevorzugende Lösung [41]. Da 
Faktoren wie Wirtschaftlichkeit und Kosten für ein industriell genutztes Laserverfahren jedoch keine
untergeordnete Rolle spielen, wurde im Rahmen dieser Arbeit im Wesentlichen ein Lasertyp verwendet, 
mit dem Nanosekunden-Laserpulse (Laserpuls-Halbwertsbreiten 5 – 30 ns) erzeugt werden können und 
eine zeitliche Laserpulsmodulation zur Erzeugung von Einzel-, Doppel- und Dreifachpulsen möglich ist.
Wie im nächsten Abschnitt 3.1.3 erläutert wird, kann durch eine zeitliche Laserstrahlmodulation eine 
Grundlagen 17
Steigerung der Materialabtragsrate bei gleichzeitiger chemischer Analyse der LIBS-Plasmen erreicht 
werden.
3.1.3 Materialabtrag mit zeitlich modulierter Laserstrahlung
Neben der Variation der Laserpulsdauer kann ein effizienter Materialabtrag mittels zeitlicher 
Laserstrahlmodulation erreicht werden, siehe Bild 5. Sie bedeutet, dass die Laserenergie nicht nur in 
einem Laserpuls deponiert werden kann, bei einem Laserpulsabstand, der sich aus der Repetitionsrate des 
Lasers ergibt, sondern in zwei oder sogar drei Laserpulsen (sog. Doppel- bzw. Dreifachpulse), die einen 
zeitlichen Abstand im Mikrosekundenbereich zwischen 5 – 70 µs aufweisen. Diese Pulsfolge wird auch 
als Laserburst bezeichnet. Viele Untersuchungen wurden mit Doppelpulsen durchgeführt [42 - 48]. Diese
zeigen, dass bei geeigneter Wahl des Interpulsabstands und gleicher gesamter Laserpulsenergie im 
Vergleich zu einem Einfachpuls zum einen mehr Material abgetragen wird und zum anderen die 
detektierte Elementlinienintensität stark erhöht wird. Sattmann et al. [42] konnten beispielsweise mit 
einem Doppelpuls - Burstenergie Eb = 2 x 40 mJ, Interpulsabstand ∆t = 6 µs - den Materialabtrag um bis 
zu einem Faktor 7 im Vergleich zum Einzelpuls gleicher Pulsenergie steigern.
Mehrere Ursachen sind für den Anstieg des Materialabtrags verantwortlich:
1. Der sogenannte Doppel- oder Mehrfachpuls-Effekt, siehe Bild 5 c). Während der erste Puls des 
Doppelpulses Material verdampft und das Umgebungsgas nach außen verdrängt und somit einen 
Unterdruck erzeugt, wird der zweite Puls auf dieselbe Probenstelle zu einem Zeitpunkt 
eingestrahlt, bei dem der so entstandene lokale Unterdruck weiterhin existiert. Dies führt dazu, 
dass aufgeschmolzenes und verdampftes Probenmaterial diese „Blase“ schnell ausfüllen kann und 
das Plasma langsamer zerfällt [49, 50]. Zudem wird das Plasmavolumen um bis zu einem Faktor 
3 – 5 vergrößert [50]. Entsprechend ist VMP > VEP, vgl. Bild 5 b) und c).
2. Durch die Aufteilung der Laserenergie in zwei oder mehrere Pulse wird die Bestrahlungsstärke 
[W/m²] auf der Probenoberfläche reduziert, wodurch der Effekt der Plasmaabschirmung, d.h. der 
Laserstrahlreflexion infolge einer zu hohen Plasmafrequenz bzw. Elektronendichte, reduziert wird
[51].
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a) Zeitliche Lasermodulation
Bild 5: a) Zeitliche Modulation eines gütegeschalteten Laserpulses. Dargestellt sind vers
Doppelpulsburst DP und Dreifachpulsburst 
b) – c) Schemabild über die Auswirkung des 
VEP – Volumen des Einzelpuls
VMP = Volumen des Mehrfachpuls
3. Wenn der Doppel- oder Dreifachpuls nicht durch Überlagerung zweier identischer 
Laserstrahlquellen erzeugt wird, sondern durch eine spezielle Schaltung der Pockelszelle in einem 
einzigen Laserresonator, erhöht sich die Laserpulslänge von etwa 6
Bei Dreifachpulsen kann dies unter Umständen zu einer effekti
Halbwertsbreiten der einzelnen Pulse eines Bursts) von bis zu 100
der Anteil des Schmelzabtrags zum Gesamtabtrag ansteigt und dies zu einer weiteren Erhöhung 
des Abtrags führt. Prinzipiell hat 
Untergrundverhältnis der Linienemission
Plasma verringert ist, so dass insgesamt weniger freie Atome und Ionen gebildet werden und 
deren Anregungszustände aufgrund der kleineren Plasmatemperatur geringer besetzt sind.
4. Die Lage des Zentrums des Mehrfachpuls
von der Probenoberfläche entfernt 
ein geringerer Anteil der Laserenergie durch direkten Kontakt mit der Festkörperoberfläche dem 
Plasma entzogen wird. Dadurch kühlt sich das Plasma langsamer ab mit dem Effekt einer längeren 
Plasmalebensdauer, die zur Detektion größerer Linieni
b) Einzelpuls 
c) Mehrfachpuls
chiedene Burst
TP als Beispiel für einen Mehrfachpuls. 
Mehrfachpulseffekts auf die Plasmadynamik. 
-Plasmas; rEP = Lage des Zentrums des Einzelpuls-Plasmas; 
-Plasmas; rMP = Lage des Zentrums des Mehrfachpuls
ns auf bis zu 40
ven Laserpulsbreite (Summe der 
ns führen, mit d
ein größer werdender Schmelzanteil ein 
zur Folge, da der Atomisierungsgrad in einem kälteren 
-Plasmas ist im Vergleich zum Einzelpuls
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ntensitäten genutzt werden kann
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3.1.4 Plasma-Proben-Wechselwirkung und Plasmadynamik auf ebener Probenoberfläche 
und in einem Krater 
Die Plasmadynamik und –form hängt nicht nur von der zeitlichen Modulation der Laserstrahlung ab, 
sondern auch von der Oberflächengeometrie am Auftreffort der Laserstrahlung. Während durch den 
Einsatz von Mehrfachpulsen auf ebenen Probenoberflächen die im Wesentlichen sphärische 
Plasmaausdehnung vergrößert werden kann, verändert sich die Plasmaform in zunehmendem Maße, wenn 
bei lateral fester, gepulster Laserbeaufschlagung so viel Probenmaterial abgetragen wird, dass ein Krater 
mit Aspektverhältnissen - Kratertiefe zu Kraterdurchmesser - von größer als 1 gebildet wird. In Bild 6 ist
die Plasmaform mit einem heißen, kariert gekennzeichneten Plasmakern und einer kühleren, einfach 
schraffierten Plasmazone für den Fall einer Plasmaausbreitung von einer ebenen Probenoberfläche (1) und 
den Fall eines Kraters (2) gezeigt. Im Fall 2 ist eine deutliche Einschnürung des Plasmas zu erkennen, bei 
der sowohl der heiße Plasmakern als auch die äußere Plasmazone eine ovale Form aufweist.
Mao et al. haben den Einfluss der Probenoberflächengeometrie auf die Plasma-Kenngrößen 
Elektronentemperatur und –dichte eingehend untersucht [52]. Dabei wurden in einen Quarz-
Kristallzylinder, der für den sichtbaren Spektralbereich transparent ist, künstlich drei verschiedene 
Kratergeometrien gebohrt. Die Kratertiefe wurde mit jeweils 490 µm konstant gehalten. Die Durchmesser 
betragen 80 µm, 160 µm und 480 µm, so dass Aspektverhältnisse von etwa fünf, drei und eins gebildet 
werden. Mit dem gewählten Aufbau ist es möglich, die Plasma-Emission aus dem Inneren als auch 
außerhalb des Kraters zu detektieren und die Plasma-Kenngrößen zu bestimmen. 
Wie schematisch in Bild 7 dargestellt, werden zu Beginn der Plasma-Entstehung (< 200 ns) innerhalb des 
Kraters mit dem größten Aspektverhältnis bis zu 30 000 K höhere Elektronen-Temperaturen und um 
5 x 1018 cm-3 höhere Elektronendichten erzeugt als zum gleichen Zeitpunkt und in gleicher Höhe von der 
ebenen Probenoberfläche. Als Ursachen für die starke Erhöhung sind die Einschnürung des Plasmas durch 
die Kraterwände und Plasma-Abschirmung zu nennen. Zu Beginn der Plasmaentstehung ist die laterale 
Ausdehnung begrenzt. Die Photonen-Energien in den Außenbereichen des Laserstrahls können infolge 
von Mehrfachreflektionen an den Wänden und durch das Plasma selbst effektiv absorbiert werden. 
Zusätzlich werden Elektronen durch Elektron-Atom- und Elektron-Ionen-Stöße freigesetzt, die ihrerseits 
durch inverse Bremsstrahlung aus dem Laserstrahl Energie aufnehmen und an die schwereren Atome und 
Ionen weitergeben. Wenn das Plasma mehrheitlich ionisiert ist, dominiert die Absorption durch 
Elektronen und Ionen. Wenn nun der Laserpuls beendet ist, expandiert das Plasma aus dem Krater und die 
Elektronen-Temperatur und –dichte nehmen im Vergleich zum Fall der ebenen Probenoberfläche 
überproportional schnell ab. Das liegt daran, dass das Plasma durch direkten Kontakt vornehmlich der
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Bild 6: Veränderung der Plasma-Parameter in Abhängigkeit von der Geometrie am Auftreffort der Laserstrahlung. 
Fall 1: ebene Probenoberfläche, Fall 2: Kratergeometrie, Plasma-Wechselwirkung mit der Kraterwand.
Bild 7: Verlauf der Elektronendichte ne und Elektronentemperatur Te in Abhängigkeit der Plasmalebensdauer 
für die Fälle 1 und 2 [53].
Elektronen über Wärmeleitung, durch Elektronen-Ionen-Rekombination und durch Rekondensation des 
nach außen strömenden Metalldampfes sowie Erstarrung von Schmelze-Tröpfchen innere Energie auf das
Probenmaterial überträgt. Das Abfallen der Plasma-Temperatur ist beim größten Aspektverhältnis von 
fünf am stärksten ausgeprägt, während beim Aspektverhältnis eins ein ähnliches Verhalten wie für die 
ebene Probenoberfläche festgestellt wird. Da die Plasmaausbreitung von der ebenen Oberfläche zu länger 
anhaltenden heißen Plasmen und damit zu längerer Linienemission führt, ist bei den 
Abtragsuntersuchungen an der verzunderten Seite ein Aspektverhältnis von kleiner als eins anzustreben.
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Für die Analyse im lasergenerierten Krater von leicht flüchtigen Elementen mit relativ niedriger 
Verdampfungstemperatur muss eine mögliche fraktionierte, nicht-stöchiometrische Verdampfung durch 
die vorherige Zahl von Abtragspulsen beachtet werden.
3.1.5 Plasma-Proben-Wechselwirkung in einem Krater mit chemisch inhomogener 
Zusammensetzung
Die Analyse in einem Krater wird zusätzlich erschwert, wenn sie nicht an homogenem 
Referenzprobenmaterial, sondern an Proben durchgeführt werden, deren Oberflächenschichten - wie bei 
verzunderten Produktionskontrollproben - chemisch inhomogen sind, siehe Bild 8. 
Bild 8: Krater- und Plasmageometrie für eine Probe, die mit einer Oberflächenschicht mit anderer chemischer Zusammensetzung 
bedeckt ist. sZSM - Schmelzphase der Zunder-/Oxidschicht, sZSM-BM - Schmelzphase des Übergangsbereichs 
von der Zunderschicht und dem Bulkmaterial; LS - Laserstrahl.
Beim Einsatz von Nanosekundenlaserpulsen für den sukzessiven Materialabtrag entstehen dünne 
Schmelzschichten sZSM-BM an der Kraterwand, die Material der inhomogenen Oberflächenschicht 
aufweisen und in den Bereich des ursprünglichen Bulkmaterials reichen. Wenn der Laserstrahl so viel 
Oberflächenmaterial abgetragen hat, dass der Laserstrahl auf den Bulkmaterial-Bereich trifft, kann das 
heiße Plasma darauffolgender Laserpulse die inhomogene Oberflächenschicht zum Teil verdampfen und 
die Plasmazusammensetzung aus reinem Bulkmaterial kontaminieren [9].
Daher ist eine Abtragsstrategie zu wählen, die einen tieferen Schichtabtrag als theoretisch notwendig und 
einen breiten Krater ohne signifikanten Krateraufwurf erzeugt, um für die LIBS-Analyse eine chemische 
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Kontamination der Plasmazusammensetzung weitgehend zu reduzieren. Hierzu werden Untersuchungen 
mit räumlich veränderter Laserstrahlführung durchgeführt, die in Kapitel 6.3.3 näher dargestellt werden. 
Um Abschattungseffekte bei der Plasmalicht-Detektion durch die entstehende Kratergeometrie zu 
vermeiden, wird ein Ansatz mit einer nahezu senkrechten Detektion zur Probenoberfläche – auch End-on 
Beobachtung genannt - gewählt [53].
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3.2 Laser-Emissionsspektrometrie – LIBS
3.2.1 Prinzip
In den vorangegangenen Kapiteln wurden bereits einige Anwendungsgebiete der Lasertechnik genannt 
und hauptsächlich auf das laser-bearbeitete Werkstück eingegangen. Mit Laserstrahlung kann jedoch nicht 
nur Material bearbeitet, sondern ebenso die chemische Zusammensetzung mittels Laser-
Emissionsspektrometrie bestimmt werden. In der internationalen Fachliteratur wird dieses Verfahren als 
„Laser-induced Breakdown Spectroscopy“, kurz LIBS, bezeichnet. Dabei werden im industriellen Einsatz 
im Wesentlichen blitzlampengepumpte gepulste Nd:YAG-Laserstrahlquellen verwendet, die FWHM-
Pulsdauern von 5 – 50 ns bei Repetitionsraten von bis zu 50 Hz und Pulsenergien von bis zu 1 J erzeugen.
Bei Fokussierung auf Laserstrahldurchmesser an der Oberfläche von 50 µm – 500 µm werden 
Bestrahlungsstärken auf der Probenoberfläche von über 1 GW/cm² erreicht, die das zunächst 
aufgeschmolzene und anschließend verdampfende Metall in ein heißes Plasma mit Temperaturen von über
10 000 K überführen. Bei diesen Intensitäten bilden sich „laser supported detonation“- (LSD-) Wellen, bei 
denen die Laserstrahlung innerhalb weniger freier Weglängen im Plasma absorbiert wird. Dabei wird 
während des Verdampfens innerhalb der ersten Nanosekunden durch den weiterhin einwirkenden
Laserstrahl Energie auf die Probe und ebenso in das Plasma übertragen. Die Elektronen nehmen infolge 
der inversen Bremsstrahlung Energie auf und geben diese durch Stöße an Atome und Ionen wieder ab. 
Durch Kaskadenionisation kann die Elektronendichte so stark zunehmen, dass die Plasmafrequenz größer 
als die Frequenz der Laserstrahlung wird und vollständige Reflektion eintritt. 
Typischerweise wächst nach dem Ende des Laserpulses bei Umgebungsdrücken von 1 bar die 
Plasmagröße innerhalb der ersten 10 µs auf Durchmesser von etwa 3 - 5 mm an. Dabei verliert das Plasma 
aufgrund von frei-frei-, frei-gebunden-Bremsstrahlung sowie elementspezifischer Linienstrahlung, 
Diffusion und Wechselwirkung mit dem Umgebungsgas kontinuierlich Energie, so dass sich kein 
vollständiges thermodynamisches Gleichgewicht ausbilden kann. Bei einer ausreichend hohen 
Elektronendichte können jedoch lokal sowohl die Elektronen als auch die schweren Teilchen 
näherungsweise eine Maxwellverteilung derselben Temperatur Te annehmen. Diese Temperatur bestimmt 
durch die Saha-Gleichung [54 - 57] den Ionisationszustand der einzelnen im Plasma vorkommenden 
Spezies und über die Boltzmann-Verteilung den Anregungszustand von Atomen sowie einfach- und 
mehrfach geladenen Ionen. Ein solcher Zustand wird lokales thermodynamisches Gleichgewicht genannt
[54]. Die Besetzung des Anregungszustandes m bezogen auf die Gesamtteilchendichte wird durch die 
Boltzmann-Gleichung (4) beschrieben:
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nz,m Dichte der Teilchen im Zustand m mit der Ionisationsstufe z
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gm statistisches Gewicht des Zustandes m
Z Zustandssumme
Em Anregungsenergie des Zustandes m
kB Boltzmann-Konstante
Te Elektronentemperatur
Ein laser-induziertes Plasma emittiert innerhalb der ersten 100 ns größtenteils Kontinuumstrahlung, die 
auf Brems- und Rekombinationsstrahlung zurückzuführen ist und nach etwa 1 µs hauptsächlich 
Linienstrahlung, die charakteristisch ist für die chemische Zusammensetzung des verdampften 
Probenmaterials. Die Linienstrahlung entsteht durch die diskreten elektronischen Übergänge der Atome
und Ionen aus angeregten Zuständen m in einen energetisch tiefer liegenden Zustand n. Unter den 
Bedingungen - Umgebungsdruck 1 bar, Elektronen-Temperatur 10 000 K, hinreichend geringe 
Analytkonzentration - kann von einem optisch dünnen Plasma mit vernachlässigbarer Absorption im 
Plasma ausgegangen werden [55]. Ein homogenes optisch dünnes Plasma mit Einheitsvolumen emittiert 
bei einem Übergang m → n pro Raumwinkelelement Strahlung mit dem Emissionskoeffizient [58]:
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εmn Linienemissionskoeffizient [Wm-3sr -1)]
Amn Einsteinkoeffizient der spontanen Emission
λmn Wellenlänge des Übergangs m → n
Die Gleichung (5) enthält als entscheidende, durch das Verfahren beeinflussbare Größen die 
Teilchendichte und die Elektronentemperatur, die die Anregung der elektronischen Zustände bestimmt.
Die optische Dichte eines Plasmas und damit die Selbstabsorption für bestimmte Emissionswellenlängen 
hängt neben den Plasmaeigenschaften (Te, ne, Plasmavolumen, etc.) von der Analytkonzentration ab. Zu 
erkennen ist die Selbstabsorption am nicht-linearen Verlauf der Kalibrierfunktion für große 
Analytkonzentrationen. In einer Kalibrierfunktion wird die detektierte Analytlinien-Intensität oder ein 
Analytlinien-Referenzlinien-Verhältnis gegen die Referenzkonzentration aufgetragen. Anhand der 
Umkehrfunktion zur Kalibrierfunktion kann bei der Analyse von Proben unbekannter Zusammensetzung 
die jeweilige Elementkonzentration ermittelt werden [59 - 61]. Die Abhängigkeiten der Selbstabsorption 
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werden im Rahmen der sogenannten Curve-of-Growth-Theorie ermittelt. Im nächsten Kapitel wird auf die 
Grundidee näher eingegangen.
3.2.2 Selbstabsorption im Plasma – Curve of Growth-Theorie
Die Curve-of-growth-Theorie bringt die ausgestrahlte Intensität in Beziehung zur optischen Dichte des 
Plasmas. Sie wurde ursprünglich in Arbeiten entwickelt, in denen Dampflampen und Flammen als 
spektrale Lichtquellen genutzt wurden [62]. In Arbeiten von Gornushkin et al. sowie Aguilera et al. wurde 
das Konzept auf die Laser-Emissionsspektroskopie übertragen [57, 63, 64]. Die Verläufe der analytischen
Kalibrierfunktionen hängen von den spektroskopischen Bedingungen, wie der optischen Dichte des 
Plasmas, ab. Für Resonanzlinien, d. h. Übergänge zum Grundzustand, sind Nicht-Linearitäten für 
Konzentrationen in Festkörpern größer als 0,1 M.-% zu beobachten. Die Strahldichte1 [W m-2 sr-1] einer 
Spektrallinie, die aus einem optisch dichten Plasma in das Raumwinkelelement 4pi
(sr - Steradiant) emittiert wird, ist gegeben durch 
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Dabei ist ν0 die zentrale Frequenz des Übergangs [Hz], IP(ν0) die Plancksche Verteilung eines schwarzen 
Strahlers [W m-2 sr-1 Hz-1], und τ(ν) die frequenzabhängige dimensionslose optische Dichte des Plasmas. 
Für ein homogenes Plasmas im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht ist die optische Dichte 
bestimmt durch
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mit
k‘(ν) – effektiver Absorptionskoeffizient [m-1], der die Absorptions- und induzierten 
Emissionsprozesse berücksichtigt,
l – Länge des emittierenden Plasmabereichs,
e – Elementarladung [C], 
m – Elektronenmasse [kg],
c – Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [m s-1],
N – Teilchendichte der emittierenden Spezies [m-3],
fij – Oszillatorstärke des Übergangs [dimensionslos],
gi – Entartungsfaktor des unteren Energieniveaus [dimensionslos],
Ei, Ej – Energie [J] des unteren bzw. des oberen Energieniveaus,
k – Boltzmannkonstante [J K-1], 
T – absolute Temperatur [K],
Z(T) – Zustandssumme [dimensionslos],
L(ν) – normierte Linienform2 [s].
1 Siehe Kohlrausch, „Praktische Physik“, 24. Auflage (1996), Teubner Verlag.
2 Wenn sowohl die Doppler- als auch die Druckverbreiterung auftreten, kann die Linienform durch ein Voigtprofil beschrieben werden [64, 65].
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Wie der Gleichung (7) entnommen werden kann, hängt die optische Dichte der Emissionslinie vom 
Produkt Nfijl ab. Die resultierende Beziehung zwischen der Intensität I und Nfijl, beschrieben durch 
Gleichung (6), ist bekannt als Curve-of-Growth (COG). Eine Schwierigkeit in der Laser-
Emissionsspektroskopie ist die allgemeine Unkenntnis der Beziehung zwischen der Atom-Teilchendichte 
N der emittierenden Spezies im Plasma und deren Konzentration in der Probe C in M.-%. Die absolute 
Masse, die beim Abtragsprozess verdampft und in das Plasma überführt wird, kann ebenso matrix-
abhängig sein. Auch eine nicht-stöchiometrische Verdampfung ist möglich. Aragon et al. nehmen in ihren 
Arbeiten [64] u. a. an, dass Matrixeffekte vernachlässigbar und die Größen N und c proportional 
zueinander sind:
100
'
C
NN = (8)
wobei N‘ die Atom-Teilchendichte [m-3] der emittierenden Spezies im Plasma für den hypothetischen Fall 
einer Rein-Probe mit 100 M.-% ist. Beim Ersetzen von N in Gleichung (7) ergibt sich für die optische 
Dichte:
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In Gleichung (9) ist der Koeffizient kt, definiert durch:
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Der Koeffizient kt kann aus den Atom-Parametern des Übergangs und anhand der Plasma-Temperatur als 
einzige variable Größe berechnet werden (Einheit [kt] = m
3). Als Plasma-Temperaturbereich für typische
LIBS-Untersuchungen kann 5000 K – 10000 K angenommen werden. Mit der Gleichung (9) für die 
optische Dichte kann die Intensität einer Spektrallinie als Funktion der Konzentration des emittierenden 
Elements in der Probe wie folgt beschrieben werden:
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mit 
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λ0 – zentrale Wellenlänge der Emissionslinie [m].
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Mit Hilfe des asymptotischen Verhaltens der Bessel-Funktionen, angewendet auf die Gleichung (11), kann 
das asymptotische Verhalten der COG für geringe und hohe Teilchendichten im Plasma ermittelt werden
[62]. Für geringe Konzentrationen gilt:
CAII ⋅⋅≅ P , (12)
und für hohe Konzentrationen
2
1
2
1
P ))(2( CAII L ⋅∆≅ λ .
(13)
mit 
∆λL – Lorentz-Linienbreite [m].
Diese Gleichungen führen zu linearen Beziehungen, wenn die COG doppeltlogarithmisch aufgetragen 
werden. Der Übergangspunkt der Asymptoten Cint hat den Abszissen- bzw. den Konzentrationswert 
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bei dem der Übergang vom linearen zum gesättigten Verhalten der COG stattfindet. In der Literatur 
werden für die COG-Auswertungen hauptsächlich Binärproben verwendet, die aus zwei 
Hauptkomponenten, wie Fe und Ni bestehen. Dies hat den Vorteil, dass Fe- und Ni-Linien genommen 
werden können, die kaum durch Linien anderer Elemente gestört sind. Wenn nun Legierungen mit 
komplexerer chemischer Zusammensetzung kalibriert und analysiert werden, müssen etwaige
Linienüberlagerungen identifiziert und korrigiert werden, damit diese nicht die Auswertung negativ 
beeinflussen. Vor allem in der Funken-Emissionsspektrometrie sind sogenannte additive und 
multiplikative Interelementkorrekturen zur Korrektur auftretender Überlagerungen gängige Praxis. Die 
Signifikanz der mathematischen Korrekturen wird mit zunehmender Referenzprobenzahl erhöht, z.B. 
40 – 50 Stück zur Abdeckung der gewünschten Konzentrationsbereiche für die Analyse von über 20 
Elementen bzw. Elementlinien in niedriglegierten Stahllegierungen.
Die Curve-of-Growth-Theorie kann zwar nicht analog auf den Fall der in dieser Arbeit gewonnenen LIBS-
Kalibrierfunktionen übertragen werden, weil die spektroskopischen Signale mit Paschen-Runge-
Spektrometern detektiert werden. Diese Spektrometer erlauben keine Auflösung der Linienform, sondern 
jeder Photomultiplier detektiert die Intensität, die durch den Austrittsspalt hindurchtritt. Eine
Austrittsspaltöffnung von typischerweise ca. 20 µm entspricht einem spektralen Fenster von etwa 20 pm. 
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Jedoch liefert die Theorie das Verständnis für nicht-lineare Kalibrierfunktionen. In Kapitel 6.4.2 werden 
doppeltlogarithmische Auftragungen der Linien-Intensität gegen die Konzentration dazu genutzt, um den 
Übergang des linearen in den nichtlinearen Bereich zu ermitteln.
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4 Proben
4.1 Probentypen
Produktionskontrollproben aus niedriglegiertem Stahl, sogenannte Lollipop-Proben, sowie aus Roheisen 
wurden von den Firmen IRSID, der AG der Dillinger Hüttenwerke und ThyssenKrupp Steel AG, inklusive 
einer Referenzanalyse mit Funken-Emissionsspektrometrie zur Verfügung gestellt, siehe Bild 9 a) – c). 
Bild 9: a) Roheisen-Probe von ThyssenKrupp Steel AG mit cC > 4 M.-%, b) Niedriglegierte, verzunderte Lollipop-Prozessprobe 
von IRSID (Arcelor). Eine Seite ist jeweils geschliffen und die andere original-verzundert. 
c) Niedriglegierte Prozessprobe der Dillinger Hüttenwerke, links verzunderte Seite, rechts geschliffene Seite, 
die herkömmlich für die Funken-Emissionsspektroskopie verwendet wird.
Die Proben werden durch Schleifen auf der einen Seite präpariert, wobei die andere Seite die 
ursprüngliche Zunderoberfläche aufweist. Die Proben werden mit der konventionellen Analytik auf der 
geschliffenen Seite gemessen. Die Konzentrationsbereiche der analysierten Produktionskontrollproben 
und der Referenzproben für die Bestimmung der Nachweisgrenzen [66] sind im Anhang J aufgelistet. Die 
35 mm40 mm
a) b)
c)
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Referenzproben sind zertifizierte Referenzmaterialien aus niedriglegiertem Stahl, z.B. vom Bureau of 
Analysed Samples (BAS, Middlesbrough, GB) und vom National Institute of Standards and Technology 
(NIST, Gaithersburg, MD, USA).
Die verzunderte Seite ist durch Unebenheiten, wie Risse oder Rillen, gekennzeichnet, die bei der Analyse 
in geringen Tiefen und bei den ersten Laserpulsen zu verfälschten Ergebnissen führen können.
4.2 Homogenität der chemischen Zusammensetzung
Im Allgemeinen kann bei zertifizierten Referenzproben davon ausgegangen werden, dass sie hinsichtlich 
der chemischen Zusammensetzung und der Homogenität geprüft werden. Durch sogenannte Round Robin 
Tests, an denen mehrere geprüfte Analyselabore mitwirken, wird die chemische Zusammensetzung der 
jeweiligen Probe per Mittelung der Analyseergebnisse inklusive statistischer Bewertungsverfahren 
bestimmt. Die Ergebnisse inklusive der Standardabweichungen werden im Probenzertifikat aufgeführt. 
Einige Elemente, wie Ca oder Nb, neigen beim Abkühlen nach der Probenahme zu Seigerungen und 
Ausscheidungen [67], befinden sich im Beispiel von Ca nur zu 10 – 20 ppm im gelösten Zustand oder sind 
als Oxid-Einschlüsse gebunden. In solchen Fällen werden diese Informationen häufig im Proben-Zertifikat
mit angegeben. Als Analysemethoden werden hierbei Röntgen-Fluoreszenz-, Funken-, nasschemische 
sowie Verbrennungs-Analyse angewendet [5, 23, 68].
Mit Hilfe der Laser-Emissionsspektroskopie kann die Elementverteilung simultan für mehrere Elemente in 
zertifizierten Referenzproben nachgewiesen werden. Dabei kann durch ein 2-dimensionales sogenanntes 
Mapping, indem der Laserstrahl lateral in definierten Schrittweiten von ?? ?? µm in x- und y-Richtung
(parallel zur geschliffenen Probenoberfläche) [7, 69] auf die Probe fokussiert wird, die Stahlreinheit und 
Homogenität geprüft werden. Ebenso kann eine Tiefenprofilanalyse, bei der der Laserstrahl in lateraler 
Richtung fest ist und stets auf dieselbe Probenstelle fokussiert wird und Proben-Material abträgt, 
durchgeführt werden. In den Bild 10 a) - d) sind Tiefenprofilanalysen für die Elemente Mn, Al, Ca und Zr
für verschiedene Proben dargestellt. Bei den Messungen wurden 3000 Doppelpulse (vgl. Abschnitt 3.1.3)
für jede Probenstelle verwendet, was einem ausgewerteten Tiefenbereich von 300 µm bei einem 
Kraterdurchmesser von etwa 600 µm entspricht. 
Am Beispiel Mn in Bild 10 a) ist ein gleichmäßiger Kurvenverlauf für das Intensitätsverhältnis 
Mn 293 nm/Fe 273 nm gezeigt, der eine örtlich homogene Mn-Verteilung repräsentiert. Dahingegen 
verdeutlichen die anderen Graphen inhomogene Elementverteilungen. Bei einem Zr-Gehalt von 
0,072 M.-% zeigen sich im gesamten 300 µm-Tiefenbereich in unregelmäßiger Abfolge Zr-
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Elementanhäufungen, siehe Bild 10 d). Ähnlich sieht es für die Probe NBS 1765 aus. Deutlich sind hier 
Bereiche ungelösten Aluminiums zu erkennen. Auffällig beim Ca 396,8 nm-Intensitätsverlauf für die 
Nullprobe ECRM098 sind viele kleine Intensitätsmaxima, die auf das Vorhandensein kleiner Schlacke-
Einschlüsse hinweisen.
a) b)
c) d)
Bild 10: Tiefenprofilanalyse mit LIBS an Referenzproben. a) Verhältnis der Linienintensitäten I(Mn 293 nm)/I(Fe 273 nm) als 
Funktion der Pulszahl, die auf eine Probenstelle appliziert wurden, für die Probe 14482, b) I(Al 394 nm)/I(Ar 415 nm) für die 
Probe NBS 1765, c) I(Ca 396 nm)/I(Fe 273 nm) für die Probe ECRM098, d) I(Zr 343 nm)/I(Ar 415 nm) für die 
Probe BAS 459. Parametersatz 1, siehe Anhang B.
Unter den Annahmen, dass erstens der Krater nur in der Tiefe bei gleichbleibendem Durchmesser 
fortschreitet und zweitens der Materialabtrag der homogenen Matrix genauso groß ist wie der Abtrag einer
Seigerung oder Ausscheidung, kann durch die Kenntnis der Abtragstiefe pro Laserpuls die Größe der 
inhomogenen Stelle ermittelt werden.
Wenn einzelne Kalibrierpunkte stark von der Kalibrierfunktion abweichen, kann dies auf ungleichmäßige 
Elementverteilungen hindeuten. Deshalb muss das Proben-Zertifikat vor dem Einbinden in eine 
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Kalibrierung geprüft und auch die Intensitäts
Die Laser-Analyse von Proben, der
dennoch repräsentativ sein, wenn eine möglichst große Materialmenge abgetragen
Dies kann dadurch erreicht werden, dass pro Probenstelle viele Messpulse ausgewertet werden oder an 
vielen Probenstellen gemessen wird. 
Intensitätsverläufe in der Regel 
Homogenität für Kalibrierungen ausgegangen werden kann.
4.3 Auswahl der Messpositionen für eine repräsentative Analyse von 
Produktionskontrollproben
Aus umfangreichen Untersuchungen ist bekannt, dass die Probenahme
Einfluss auf die Art der Zunderbildung und auf die H
Konzentrationsgradienten treten nicht nur 
auf, sondern auch in lateraler Richtung
Abkühlungsgeschwindigkeiten des aus der Schmelze gezogenen Materials 
Techniken bedingt, bei denen am unteren Ende der Tauchsonde erst ein
Stahl aufgeschmolzen werden muss
Teil des Kappen-Materials in die Formschale
Abstand von der Formschalenöffnung hat. Deshalb werden t
in der Nähe des Stiftansatzes, siehe 
Bild 11: Messpositionen auf einem Radius von 12
Schmelzeinlaufs in die Probensonde zu sehen.
-Verläufe mittels LIBS auf Signalspitzen
en Elementverteilung eine leichte Inhomogenität aufweist, kann 
Für die meisten anderen Hauptlegierungselemente
keine starken Intensitätssprünge, so dass von einer ausreic
-Technik einen entscheidenden
omogenität der Elementverteilungen
senkrecht von der Probenoberfläche in Richtung Probenmitte 
[6]. Dies ist durch die unterschiedlichen lokalen 
und 
e Metall
, bevor die Schmelze in die Sonde eindringen kann
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Messungen mit dem Verfahren der Funken-Emissionsspektrometrie haben nach Abtragen der 
Zunderschicht belegt [5], dass dieser Bereich – ein Teilkreis in Stiftansatznähe mit einem Radius von etwa 
12 mm um die Probenmitte - die Stahlzusammensetzung am besten repräsentiert. Bei der Konzeption des
Messsystems 2b, das in Abschnitt 5.2.5 näher beschrieben wird, wird dies berücksichtigt, indem für das
Probenhandling eine exzentrische Probendrehung vorgesehen wurde, so dass der Laserstrahl im genannten 
Bereich auf die Oberfläche fokussiert werden kann. Die richtige Orientierung des Stiftansatzes wird 
sichergestellt, indem auf der drehbaren Probenauflagefläche vier Metallstifte die Lage der Probe 
definieren, wovon zwei den Stiftansatz der Proben eng umschließen, siehe Kapitel 5.2 und 7.1.1. Die 
drehbare Auflage wird vor Beginn der Messung in die erforderliche Position eingerastet.
4.4 Metallurgische Untersuchungen an verzunderten Stahlproben
4.4.1 Kornstruktur-Untersuchungen
Neben den Abtrags- und Analyseversuchen wird die Kornstruktur der schnell erkalteten 
Produktionskontrollproben untersucht. Hierzu wurde eine verzunderte Probe in der Mitte geteilt und 
kornstrukturgeätzt, um die dendritische Struktur erkennbar zu machen, siehe Bild 12 [70 - 73].
a) 2 mm von der verzunderten Oberfläche entfernt b) Probenmitte
Bild 12: Querschliff durch die einseitig geschliffene Prozessprobe 74175 (cFe = 96,35 M.-%; cC = 0,32 M.-%; cSi = 0,34 M.-%; 
cMn = 1,49 M.-%, cCr = 1,04 M.-%, ermittelt mit Funken-Emissionsspektroskopie). a) Kornstruktur im Bereich 2 mm von der 
Oberfläche entfernt, b) Probenmitte mit Lunkern. 100-fache Vergrößerung. Untersuchungen des Instituts für Eisenhüttenkunde 
IEHK der RWTH Aachen [76].
Sowohl Auswertungen am Rand der Probe im Bild 12 a) als auch in der Mitte der Probe zeigen diese 
Struktur, die auf eine schnelle Erstarrung schließen lässt, da zum einen die Dendritenstammabstände von 
etwa 2 µm - ersichtlich bei 1000-facher Vergrößerung - gering sind und das Dendritenwachstum im Mittel 
Lunker
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ungerichtet ist [33, 74]. In der Probenmitte sind Lunker und Porositäten zu erkennen, die ihre Ursache
darin haben, dass die Erstarrung direkt beim Einfließen in die Formschale der Tauchsonde am Rand 
beginnt. Nach der nahezu vollständigen Füllung der Formschale kühlt sich der flüssige Stahl von der 
Formschalenwand in Richtung Probenmitte weiter ab. Dabei nimmt das Metall-Volumen ab und aus der 
Probenmitte heraus wird in die äußeren Bereiche nachgespeist. Nach der vollständigen Erstarrung 
verbleiben dann Hohlräume, da keine Schmelze mehr nachfließen kann, um die Hohlräume auszufüllen.
4.4.2 Untersuchung der Zunderschichtdicke
Bei einer weiteren Prozessprobe wurde nach der Präparation durch Schleifen eine Nital-Ätzung (5 ml 
Salpetersäure HNO3 mit 95 ml Ethanol) durchgeführt und am Lichtmikroskop mit 500-facher 
Vergrößerung (Maßstab 50 µm) dokumentiert, siehe Bild 13. 
Bild 13: Nital geätzter Querschliff durch die Prozessprobe 74175, die an der oberen Kante verzundert ist. Die Zunderschicht ist an 
der Porosität zu erkennen. Untersuchungen des Instituts für Eisenhüttenkunde IEHK der RWTH Aachen.
Die Zunderschicht ist so porös, das sie nur noch an sehr wenigen Stellen vorhanden ist. Für die 
Aufnahmen wurde eine Stelle mit unbeschädigter Zunderschicht verwendet. Die Matrix besteht aus Ferrit-
Bainit [12]. Direkt unter der Oberfläche hat eine Aufoxidation stattgefunden [75]. Karbide sind nicht zu 
sehen [76]. Demnach hat eine Randentkohlung stattgefunden, da die Analyse per Funken-
Emissionsspektrometrie an der geschliffenen Seite der Produktionskontrollprobe einen C-Gehalt von 
0,32 M.-% ergeben hat. 
Zunder-/
Oxidschicht
Für Analyse der 
Elemente C und B 
nicht-repräsentative 
Schicht:
C: 200 – 300 µm,
B: ca. 800 µm
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Die Zunderschicht-Dicke beträgt im Mittel ca. 7 ??? Die Oxidation an der Metalloberfläche spielt folglich 
für die nicht-repräsentative Zusammensetzung im Tiefenbereich bis 300 µm eine untergeordnete Rolle.
Laserabtragsuntersuchungen an der verzunderten und geschliffenen Seite einer typischen 
Produktionskontrollprobe haben gezeigt, dass die geringe Zunderschichtdicke zu keinem signifikant 
verschiedenen Materialabtrag im Vergleich zur geschliffenen Seite führt.
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5 Experimenteller Aufbau
5.1 Messsystem 1 für die Analyse an ebenen Probenoberflächen
5.1.1 Gesamtaufbau
Im Wesentlichen sind drei Versuchsaufbauten für die Untersuchungen konzipiert und umgesetzt worden, 
siehe Bild 14, Bild 16, und Bild 22. Sie unterscheiden sich vor allem durch unterschiedliche 
Probenstandkonzepte, die eingesetzten Laserstrahlquellen sowie die Art der Laserstrahlfokussierung. Mit 
der in Bild 14 gezeigten Anordnung sind die ersten Abtrags- und Analyseuntersuchungen durchgeführt 
worden. Zwei Laserstrahlquellen, mit L gekennzeichnet, werden synchronisiert und mit Polarisatorplatten 
zu Mehrfachbursts – wie Doppel- und Dreifachpulsen – überlagert.
Bild 14: Schematische Ansicht des Messsystems 1, PS-1. P = laserinduziertes Plasma, S = Probe, OL = Auslass, 
Ar - Argongas, W1, W2 = optische Fenster, L = Laserstrahlquellen, SE = Signalelektronik, 
VS – Vakuum-Spektrometer, FL = Linse, M = Spiegel, E = Eintrittsspalt,
OA = optische Achse des Spektrometers, ST – Probenstand.
Der Spiegel M lenkt den Laserstrahl mit einem Laserstrahldurchmesser von etwa 6 mm durch die 
plankonvexe Fokussierlinse in den mit Argongas (Reinheit 4.8 oder 5.0) gespülten Probenstand. Die 
Laserbursts werden senkrecht zur Probenoberfläche auf die Probe, die auf der Probenauflage des 
Probenstands positioniert und fixiert wird, mit einer Brennweite von 200 mm fokussiert. Das emittierte 
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Licht des laser-induzierten Plasmas (P in Bild 14) wird direkt und ohne weitere optische Abbildung von 
einem Vakuum Paschen-Runge Spektrometer (Modell RS 1000 der Firma OBLF) detektiert. Dieses ist mit 
Photomultiplier-Röhren (PMT) für die Detektion der Spektralliniensignale und der nullten Ordnung 
ausgestattet. Der Abstand der Probenoberfläche zum Eintrittsspalt des Spektrometers beträgt ∼ 300 mm. 
Der Beobachtungswinkel zwischen optischer Achse des Spektrometers zur Probenoberfläche ist 10°. Der 
Durchmesser des Rowlandkreises ist 0,5 m und die spektrale Auflösung beträgt ∼ 0,02 nm (Gitter, 2700 
l/mm). Mit der Multi-Kanal-Integratorelektronik MCI (multi channel integrator electronics), die am 
Fraunhofer ILT entwickelt wurde, können die PMT-Signale in einem vorausgewählten Zeitintervall tint mit 
einer definierten Zeitverzögerung tdelay nach den Laserbursts integriert werden.
5.1.2 Lasersystem und -konfigurationen
Mit der Laserstrahlung wird die Zunderschicht abgetragen und das LIBS-Plasma generiert, das 
spektroskopisch für die Bestimmung der Elementzusammensetzung der Proben untersucht wird. Durch 
den Einsatz zweier Nd:YAG-Laser [77] können unterschiedliche zeitlich modulierte Laserbursts erzeugt 
werden. Die beiden eingesetzten Laserstrahlquellen und Konfigurationen sind in Tabelle 1 näher 
beschrieben.
Tabelle 1: Lasersystem für die Untersuchungen mit dem Messsystem 1. LP = Lange Laserpulse im sog. freilaufenden 
Laserbetrieb, siehe Bild 15, SP – Einzelpulse, DP – Doppelpulse, TP – Dreifachpulse.
Laser-
system
Anzahl 
Laser
Typ, Hersteller Spezifikationen Konfigurationen
(Laser 1 | Laser 2)
1 2
Laser 1: Nd:YAG, 
Continuum Surelite
λLaser = 1064 nm, 
20 Hz, SP, 
Emax = 400 mJ, P = 8 W
1.1 ((LP | DP) + (LP | -)) @ 10 Hz
1.2 ((SP | DP) + (SP | -)) @ 10 Hz
1.3 ( - | DP) @ 10 Hz
1.4 ( - | SP) @ 10 Hz
Laser 2: Nd:YAG, 
Continuum Surelite
λLaser = 1064 nm, 
10 Hz, SP/DP,
Emax = 400 mJ, P = 4 W
Beim Messsystem 1 wurden die Strahlen zweier Laserstrahlquellen überlagert, so dass verschiedene 
Burst-Konfigurationen getestet werden konnten. In der Konfiguration 1 wird Laser 1 im sogenannten 
freilaufenden Modus betrieben. Das bedeutet, dass die Blitzlampe mit 20 Hz getriggert wird, der Laser 
jedoch nicht gütegeschaltet wird. Die Blitzlampe hat typischerweise eine Emissionsdauer von ca. 300 µs 
bei einem Maximum nach etwa 150 – 200 µs. Laseraktivität tritt ein, sobald die Laserschwelle 
überschritten wird. Die Laseremission beginnt nach etwa 80 µs und wird über ein Zeitintervall von 130 µs 
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weiter stimuliert, da die Blitzlampe weiterhin das Lasermedium pumpt. In diesen 130 µs tritt sog. Spiking 
auf, wobei die Laserpulse Pulslängen von 100 - 200 ns aufweisen bei Abständen in µs-Bereich. Dieser 
Pulszug wird im Folgenden „Langer Laserpuls“ (LP) genannt, siehe Bild 15 a). Die Laserpulsenergie eines
LP beträgt maximal ELP = 355 mJ. 
a)
b)
Bild 15: Konfigurationen des Lasersystems 1. a) Konfiguration 1.1: Im Abtragsschritt: Überlagerung eines freilaufenden Laserpulses LP (20 Hz) 
mit einem DP (10 Hz) zu einer (LP/DP + LP)-Abtragspulssequenz. Im Analyseschritt: DP. Die Signalintegration findet 
nach dem zweiten Puls des DP statt. b) Konfiguration 1.2. Im Abtragsschritt Überlagerung von 20 Hz-SP mit 10 Hz-DP zu einer 
(TP + SP)-Abtragspuls-Sequenz. Im Analyseschritt DP. Signalintegration nach dem zweiten Puls des DP. Konfiguration 1.3: 
Im Abtragsschritt: Überlagerung von 10 Hz-SP mit 10 Hz-DP zu einer TP-Abtragspuls-Sequenz. Im Analyseschritt DP. 
Signalintegration nach dem zweiten Puls des DP.
Laser 2 wird gütegeschaltet mit einer Repetitionsrate von 10 Hz im Doppelpulsmodus, bei einer Pulsbreite 
von jeweils 6 – 10 ns und EDP = 2 x 140 mJ, betrieben. Die Pulse haben dabei einen Interpulsabstand von 
∆t = 50 µs. Im Abtragsschritt wurden die Laserstrahlen beider Laser mittels einer Polarisatorplatte zu einer 
(LP/DP + LP)-Ablationssequenz mit Eb = 355 mJ + 2 x 140 mJ + 355mJ = 990 mJ überlagert. 
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Unterschiedliche zeitliche Abstände zwischen dem Beginn des LP und dem ersten Puls des DP wurden 
untersucht. Mit dieser Konfiguration soll zunächst die Zunderschicht über einen hauptsächlich 
schmelzenden Abtrag entfernt, durch den Doppelpuls die verbleibende Schmelze heraus getrieben werden, 
damit möglichst effektiv Zundermaterial abgetragen werden kann. Ergebnisse hierzu werden in Kapitel
6.1 erläutert.
In Konfiguration 1.2 (vgl. Tabelle 1) werden 10 Hz-Laserbursts bestehend aus drei Laserpulsen, sog. 
Dreifachpulse (TP) und einem Einfachpuls, durch eine Überlagerung von 10 Hz DP (Laser 2, 
Interpulsabstand von ∆t = 50 µs, τdp,1 = τdp,2 = 10 ns) mit 20 Hz SP (Laser 1, τSP = 6 ns, siehe Bild 15 b), 
erzeugt. Der Zeitabstand zwischen dem zweiten Laserpuls und dem dritten Laserpuls innerhalb des TP der 
überlagerten Laserstrahlen ist auf tl,d = 1 µs gesetzt. Die darauffolgende LIBS-Analyse wird mit 
Doppelpulsen des Lasers 2 durchgeführt.
Die Konfigurationen 1.3 und 1.4 unterscheiden sich dadurch, dass der Laser 2 im Einzel- als auch im 
Doppelpulsmodus mit einer Repetitionsrate von 10 Hz betrieben werden kann.
5.1.3 Eingesetztes Spektrometer RS 1000
Die spektroskopischen Ergebnisse mit dem Messsystem 1 wurden mit dem Paschen-Runge-Spektrometer
RS 1000 der Firma OBLF gewonnen, das als Detektoren Photomultiplier-Röhren (Abkürzung PMT) 
verwenden. Die detektierbaren Emissionslinien wurden hauptsächlich für die Analyse hochlegierter Stähle 
mit hohen Cr- und Ni-Gehalten ausgewählt. Diese sind jedoch auch für die Analyse niedriglegierter 
Stähle, beispielsweise für Elementlinien wie Mn 293,3 nm oder Cr 267,7 nm, geeignet. Insgesamt sind 
20 PMTs für die Analyse von 17 Elementen installiert:
• Matrixlinien Fe, Cr, Ni,
• Analytlinien Al, C, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, S, Si, Ti, W, V.
Die Linienlisten sind im Anhang I aufgelistet. Für die Elemente Eisen und Chrom sind jeweils zwei Linien 
als Repräsentanten für die Fe-Matrix bzw. für zwei unterschiedliche Konzentrationsbereiche vorhanden. 
Zudem wird das Signal der nullten Ordnung mit einem separaten PMT detektiert. Pro PMT und 
Emissionslinie wird ein Wellenlängen-Fenster von 20 pm detektiert. Typische LIBS-
Emissionslinienbreiten liegen im Bereich zwischen 10 – 30 pm.
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5.2 Messsystem 2 für die Analyse in einem Krater
5.2.1 Gesamtaufbau von Messsystem 2a
Aufgrund der Erkenntnisse, die mit dem Messsystem 1 gewonnen wurden, wurde für den industriellen 
Einsatz ein Konzept erstellt, das in Bild 16 schematisch dargestellt ist. Folgende Aspekte wurden dabei 
berücksichtigt:
• Reduzierung der Schmutzbelastung der Optiken des Probenstands im Dauerbetrieb
o Gewährleistung großer Spülgasgeschwindigkeiten von bis zu 10 m/s im Plasmabereich für 
eine verbesserte Abführung des abgetragenen Probenmaterials aus dem Probenstand
o Vermeidung der Lasereinstrahlungsrichtung entgegen der Schwerkraft,
• Abschattung von Plasmabereichen bzw. Plasma-Emissionen innerhalb des abgetragenen Kraters,
• Ermöglichung maßgeschneiderter Kratergeometrien für eine Analyse in einem Krater,
• Einsatz einer einzigen Laserstrahlquelle zur Reduzierung des Justieraufwands,
• Laserpuls-Monitoring für die Untersuchung neuer Referenziermethoden.
Daher unterscheidet sich Messsystem 2a von Messsystem 1 u.a. dadurch, dass lediglich eine 
Laserstrahlquelle eingesetzt wird, die durch eine spezielle Pockelszellen-Ansteuerung sowohl Einzel-, 
Doppel- als auch Dreifachpulse bei einer einzigen Blitzlampentriggerung erzeugen kann. Der Laserstrahl 
trifft auf ein Glan-Laser-Prisma, mit dem die Laserenergie definiert abgeschwächt werden kann. 
Anschließend wird das Strahldiagnostikmodul durchlaufen. Dieses ermöglicht durch eine spezielle 
Anordnung von einer λ/4-Platte und Strahlteilern, dass ein geringer aber konstanter Teil der 
Laserstrahlung in Richtung eines Wellenfrontsensors ausgekoppelt wird, der zum einen die Laserenergie 
für jeden Laserburst detektiert sowie die Laserstrahlqualität aufnimmt. Nach dem Durchgang durch das 
Strahldiagnostikmodul wird der Laserstrahl zunächst durch den z-Laserscanner und danach durch den xy-
Laserscanner geführt, mit denen die laterale Laserstrahllage und die axiale Fokuslage relativ zur Probe 
positioniert werden kann. Mit Hilfe des Scanner-Moduls kann die Laserstrahlpositionierung sowohl 
statisch mit fester Brennweite und Fokuslage als auch dynamisch mit variabler lateraler wie Fokuslagen-
Positionierung, siehe Kapitel 5.2.4, erfolgen. 
Bevor der Laserstrahl auf die Probe trifft, gelangt er auf den Umlenkspiegel des mit Argon gespülten 
Probenstands. Der Spiegel lenkt den Strahl auf die Stahlprobe.
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Bild 16: Schematische Darstellung des Messsystems
AR = antireflex-beschichtete planpar
für die räumliche Laserstrahlformung, ND
Im Probenstand wird das Plasma unter einem möglichst großen Winkel von 78
detektiert, um auch Plasmaemission
Probenstand-Messkammervolumen, in dem das Plasma erzeugt und von der Gas
von 1430 mm³ auf 500 mm³ um circa einen Faktor drei
um eine bessere Abführung des ablatierten Materials zu erzielen. 
Direktlichtkanal in das Paschen-Runge
Spektrometer wurde ein weiteres Paschen
Analyse niedriglegierten Stahls mit mehr als 30 Elementlinien ausgelegt, siehe Kapitel
5.2.2 Lasersystem und Laserkonfigurationen
Für die Erhöhung des Materialabtrags im Probenpräparationsschritt ist das Lasersystem
für den Mehrfachpulsbetrieb ausgel
von 50 Hz neben Einzelpulsen (SP
Dreifachpulse (TP, Konfiguration 2.3
2a mit einer einzigen Laserstrahlquelle. PS
allele Quarzplatten, DOE = diffraktives optisches Element 
= Neutraldichtefilter.
° zur Probenoberfläche 
en aus dem gesamten Kraterbereich auswerten zu können. Das 
-Spülung erfasst wird, ist 
gegenüber dem Messsystem
Das Plasmalicht wird durch einen 
-Spektrometer geführt. Neben dem in Messsystem
-Runge-Spektrometer QS 750 der Firma OBLF
egt. Der Laser wird zeitlich moduliert, so dass bei einer Repetitionsrate 
, Konfiguration 2.1) und Doppelpulsen (DP, Konfiguration 2.2
) erzeugt werden können, siehe Bild 17. 
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Tabelle 2: Eingesetztes Lasersystem in den Laserkonfigurationen 2.1, 2.2 und 2.3, verwendet in drei verschiedenen Burst-
Konfigurationen.
Laser-
system
Anzahl 
Laser
Typ, Hersteller Spezifikationen Konfiguration
2 1
Nd:YAG, 
InnoLas YMR-
2013
λLaser = 1064 nm, 50 Hz, 
SP, DP, TP;
Emax= 200 mJ, P = 10 W
2.1 SP @ 50 Hz
2.2 DP @ 50 Hz
2.3 TP @ 50 Hz
Die Pulsabstände innerhalb der Doppel- und Dreifachpulse können in µs-Abständen variiert werden, 
wobei die Wahl der Interpulsabstände einen Einfluss auf die Laserpulsdauern und die Laserstabilität hat,
siehe Bild 17.
Bild 17: Darstellung der unterschiedlichen Burstmodi Einzelpuls, Doppelpuls und Dreifachpuls des Lasersystems 2. τ = Pulsbreite 
eines Laserpulses, Στi = Summe aller Einzelpulsbreiten, i = 1, 2 für DP-, i = 1, 2, 3 für TP-Modus.
Parametersatz 2, siehe Anhang B.
3 Puls-zu-Puls-Stabilität von ca. 2 rel.-% im Einzelpulsmodus bei den spezifizierten Betriebsbedingungen des Lasers.
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Für den Intervallbetrieb im Stahlwerk, siehe Kapitel 7.1, ist zusätzlich eine Temperierung für das 
Kühlwasser eingebaut worden, die den internen Wasserkreislauf auch im Standby-Betrieb auf eine
Temperatur von T = 25,0 °C ± 0,1 °C konstant hält. In Kombination mit dem kalten Wasser des extern 
zugeführten Kühlwassers, das regelbar über ein Ventil für die Temperierung des internen Kreislaufs in das 
Lasergehäuse eingeströmt werden kann, wird die Wassertemperatur konstant gehalten. Auf diese Weise 
kann nach Einschalten der Blitzlampe die Wartezeit bis zur Messbereitschaft des Lasers von ca. 5 min auf 
etwa 10 s reduziert werden. Die Messbereitschaft ist gekennzeichnet durch eine hohe Puls-zu-Puls-
Stabilität des Lasers (RSD ≈ 2 % im SP-Modus bei optimalen Betriebseinstellungen, < 4 % in DP- und 
TP-Modus). Die Temperierung des Lasers ist für längere Wartungsintervalle notwendig, da die 
Lebensdauer der Blitzlampe begrenzt ist. Eine kontinuierliche Triggerung würde den Wartungsaufwand 
stark erhöhen, weil die Blitzlampe nach ca. 20 Mio. Pulsen, was einem kontinuierlichen Betrieb von etwa 
110 h entsprechen würde, ihre mittlere Lebensdauer bereits erreicht hat.
5.2.3 Eingesetzte Spektrometer - RS 1000 und QS 750
Die spektroskopischen Ergebnisse wurden beim Messsystem 2 mit zwei Paschen-Runge-Spektrometern 
gewonnen – RS 1000 und QS 750. Das RS 1000-Spektrometer ist bereits im Zusammenhang mit dem 
Messsystem 1 näher beschrieben worden. Im Vergleich dazu ist das QS 750 Spektrometer für die Analyse 
von drei Matrizes geeignet: 
1. niedriglegierter Stahl,
2. Schlacke,
3. Al-Legierungen.
Es befinden sich 42 PMTs für 26 Elemente im Spektrometer:
• Matrixlinien Fe, Al, Ca,
• Analytlinien zu N, C, P, S, B, Fe, As, Sn, Mo, Si, Ni, Co, Si, Cr, Mg, Si, Mn, V, Nb, Cu, Ti, Al, 
Ca, Pb, Zr,
• Umgebungs-/Spülgaslinie Ar.
Die Spektrometerlinien sind in der Tabelle 9 im Anhang I aufgelistet. Die Auflösung liegt wie beim 
RS 1000-Spektrometer bei ca. 20 pm. Da für die Analyse in einem Krater ein Probenstandkonzept mit 
großem Detektionswinkel zur Probenoberfläche gewählt wurde und daher der zu Beginn der 
Plasmaentstehung starke Kontinuumspeak auf den PMT trifft, wurde die PMT-Schaltung modifiziert, so 
dass große Ladungsmengen innerhalb kürzester Zeit (< 500 ns) gepuffert werden, um eine ausreichende 
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Empfindlichkeit für die nachfolgende elementspezifische Emissionsstrahlung etwa 1 µs nach der 
Plasmaentstehung gewährleisten zu können.
Als weitere Besonderheit ist die ins Spektrometer integrierte Argon-Emissionslinie 415,85 nm zu nennen, 
die für Referenzierungszwecke genutzt werden kann, obwohl sie nicht die Hauptmatrix der zu 
analysierenden Probe repräsentiert. Dass diese Art der Referenzierung auch für eine LIBS-Kalibrierung 
geeignet ist, wird in Bild 18 anhand von zwei Kalibrierfunktionen der Si 288 nm-Analytlinie, referenziert 
auf die Fe 273,07 nm- und Ar 415,85 nm-Linie, gezeigt. Während die relative Verfahrensstandard-
abweichung als Maß für die Güte der Kalibrierung – siehe Anhang C - für die spektral näher liegende 
Referenzlinie Fe 273 nm Vx0 = 7,4 rel.-% beträgt, wird für die Argon-Emissionslinien-Referenzierung ein 
etwa halb so hoher Wert von 3,6 rel.-% erreicht. 
Bild 18: Zwei Si 288 nm-Kalibrierfunktionen, (???????????????????????? 273,07 nm; (???????????????????????? 415,85 nm. 
Zur besseren Darstellung wurden die Intensitätsverhältnisse jeweils auf den minimalen Wert normiert. 
Parametersatz 11 (DP).
Die Vorteile für die Argon-Referenzlinie liegen in der geringen Selbstabsorption, die durch einen kleinen 
Koeffizienten kt = 0,00005
. 10-30 m3 (T = 10 000 K) [78] gegeben ist, und in der Matrix-Unabhängigkeit 
dieser Linie. Das bedeutet, dass diese Linie auch für die Analyse beispielsweise von Al-Legierungen 
geeignet ist. Neben der Si 288 nm-Linie werden im Vergleich zur Fe-Linien-Referenzierung geringere 
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Verfahrensstandardabweichungen u. a. auch für die Elementlinien Ti 337,3 nm und Al 394,4 nm erzielt.
Hierauf wird detailliert in Kapitel 6.4 eingegangen.
5.2.4 Statische und dynamische 3D-Laserstrahlführung mit Hilfe eines 3D-Laserscanners
Im Bereich der LIBS-Spektroskopie in Kombination mit Laser-Materialabtrag ist im Rahmen dieser 
Arbeit erstmals eine dynamische Laserstrahlführung für maßgeschneiderte Kratergeometrien untersucht 
worden. Für eine präzise und schnelle LIBS-Analyse ist es nicht nur wichtig, durch zeitlich modulierte 
Laserstrahlung den Materialabtrag möglichst effizient zu gestalten, sondern auch zu gewährleisten, dass 
eine Kontamination des Plasmas nach Abtrag der oberen Zunderschicht vermieden wird. Dies kann durch 
Abtragen eines ausreichend großen Kraterdurchmessers (Aspektverhältnis Tiefe/Breite von etwa 0,5 zu 1)
bei möglichst geringem Krateraufwurf am Kraterrand erreicht werden. In Bild 19 ist beispielhaft eine
Abtragsstrategie dargestellt, bei der mit drei verschiedenen Laserstrahlfokussierungen 1, 2 und 3 mit 
jeweils kleiner werdender Laserstrahltaille Material abgetragen wird.
Bild 19: Maßgeschneiderte Kratergeometrie durch angepasste Materialabtrags-Scan-Methoden [79]. LS(i) – Laserstrahlfokussie-
rung/-positionierung für die Fokussierungen i = 1, 2, 3; wi- Laserstrahltaille, dci – Kraterdurchmesser; dci – Kratertiefe.
Mit dieser Strategie kann vermieden werden, dass die Plasmen aus der Laserstrahlfokussierung 3 mit 
Kraterwandmaterial der oberen Schichten kontaminiert werden.
46
Das Prinzip des eingesetzten Laserscanners ist in 
Spiegel in ein Teleskop gelenkt, das den Laserstrahl um einen 
aufweiten kann. In Kombination mit dem xy
Galvanometer-Spiegel sowie ein F
± 16 mm variiert werden. 
Bild 20: Schematische Darstellung des eingesetzten 
dem F-Theta
Das F-Theta-Objektiv hat die Funktion, dass unabhängig von der optischen Achse des durch die 
Galvanometer-Spiegel abgelenkten Laserstrahls auf dem Objektiv der Laser immer senkrecht auf die 
Probenoberfläche trifft. In xy-Richtung ist ein Scanbereich von 90
maximal 2 x 2 mm² bei den Untersuchungen genutzt wurden. Unterschiedliche Scan
detailliert im Rahmen einer Diplomarbeit untersucht worden 
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Bild 20 dargestellt. Der Laserstrahl wird über mehrere 
Faktor von bis zu 2 computergesteuert 
-Scanner, der für die laterale Laserstrahlpositionierung zwei
-Theta-Objektiv enthält, kann die Fokuslage in einem z
3D-Laserscanners. Zu beachten ist, dass sich im Versuchsaufbau zwischen 
-Objektiv und der Probe der Probenstand befindet.
x 90 mm² möglich, wobei jedoch 
[79].
-Bereich von 
-Strategien sind 
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5.2.5 Messsystem 2b: Erweiterung des Messsystems 2a für den industriellen Einsatz im 
Stahlwerkslabor, Aufbau einer Demonstrator-Anlage
Das mit dem Messsystem 2a eingeführte Konzept diente als Vorbereitung für die Konzeption einer 
Demonstrator-Anlage und wird im Folgenden als Messsystem 2b bezeichnet. Da das entwickelte 
Laserverfahren im Routinebetrieb getestet werden sollte, mussten einige Komponenten im Vergleich des 
in Bild 16 dargestellten Messsystems um Funktionalitäten erweitert werden. In Bild 21 sind die 
Modifikationen gezeigt. Beispielsweise ist ein automatisiertes Probenhandling eingerichtet sowie die 
Steuersoftware angepasst worden. Für weitere Details sowie ein Bild der Laser-Anlage wird auf
Kapitel 7.1 verwiesen.
Bild 21: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus 2b für den industriellen Einsatz. Unterschied zu Versuchsaufbau 2a ist im 
Wesentlichen der Probenstand mit dem automatisierten Probenhandling.
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5.3 Messsystem 3 für die Analyse von warmen Stahlbandcoils
5.3.1 Gesamtaufbau für die Erprobung im W
Außer den Messungen an zertifizierten Stahl
Stahlbandcoils in einem Warmbandwalzwerk d
über einen Lichtwellenleiter mit dem Paschen
langen Lichtwellenleiter, kurz LWL,
wird von der Linse in den mit Argon oder Stickstoff gespülten Messkopf auf die Probe fokussiert, ein 
Plasma erzeugt und das Plasmalicht wird unter einem Winkel von 65° zur Probenoberfläche detektiert. 
Durch eine Abbildungsoptik im LWL
Plasmalichts in den LWL eingekoppelt. Der LWL führt d
siehe Bild 22.
Bild 22: Schematischer Aufbau des Messkopfes, inkl. einer Cu
Temperatur-Sensor und Kontaktstifte. Einer dieser Kontaktstifte ist mit einem Weggeber
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alzwerk
-Referenzproben wurden Vor-Ort-Messungen 
urchgeführt. Hierzu wurde ein Me
-Runge-Spektrometer verbunden ist. Durch den 
ist ein flexibler Einsatz für die Messung möglich. 
-Kanal wird ein größerer Anteil des in den Halbraum ab
ie Messstrahlung zum
-Block-Wasserkühlung, zwei Lichtwellenleiterkanälen, 
-Sensor verbunden.
an warmen 
sskopf entwickelt, der 
5,6 m 
Der Laserstrahl 
gestrahlten 
Vakuumspektrometer, 
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Aufgrund der Lichtabsorption im Lichtwellenleiter wird mit zunehmender Wellenleiter-Länge ein geringer 
werdender Plasmalichtanteil transmittiert. Der größte Transmissionsverlust liegt hierbei im UV-Bereich 
unterhalb von 200 nm. Bei Längen von über 3 m reicht eine Kollimation auf den Eintrittsspalt nicht mehr 
aus, so dass das aus dem LWL austretende Licht durch zwei Linsen auf den Eintrittsspalt des 
Spektrometers so fokussiert wird, dass das Reflexionsgitter voll ausgeleuchtet wird. Optimiert wurde die 
Plasmalichteinkopplung auf eine Wellenlänge von 190 nm, da bei den Untersuchungen die C-Analyse mit 
der UV-Wellenlänge C 193 nm und der Fe-Referenzlinie Fe 187 nm durchgeführt wurde. Die 
spektroskopischen Ergebnisse wurden mit beiden schon weiter oben beschriebenen Paschen-Runge-
Spektrometern RS 1000 und QS 750 der Firma OBLF erzielt.
Aufgrund der erhöhten Temperaturen der Coils, die ein Gewicht von bis zu 36 t besitzen und somit eine 
große Strahlungsquelle darstellen, und des geringen Messabstands ist ein besonderer Aufbau und vor 
allem ein hitzebeständiger Messkopf notwendig, wie in Bild 22 gezeigt. Nach Positionierung des 
Stahlcoils wurde die Messlanze aus einem Container in Richtung des Stahlcoils gefahren, so dass der 
Laserstrahl im rechten Winkel auf die Bandoberfläche in einem Abstand von einigen Zentimetern zur 
Kante trifft. Dabei werden die Kontaktstifte, die sich am Ende des Messkopfes befinden und ohne 
Belastung 10 mm aus der weißen Kalzium-Platte herausragen, siehe Bild 22 rechts, in Berührung mit dem 
Stahlcoil gebracht und anschließend bis auf etwa 1 mm eingedrückt. Der Abstand kann mit Hilfe des 
untersten Kontaktstiftes, der mit einem Weggeber-Sensor verbunden ist, kontinuierlich gemessen werden. 
Wichtig für eine reproduzierbare Messung sind ein konstanter Abstand des Detektionssystems sowie ein 
nahezu senkrechter Laserstrahleinfall zur Coil-Oberfläche. Der konstante Abstand ist durch ein Seilkraft-
Rollensystem gewährleistet, mit dem das Messsystem an die Stahloberfläche gedrückt wird. Vor jeder 
Messung wurde die Oberflächentemperatur mit einem berührungslos messenden Infrarot-Thermometer, 
Typbezeichnung Optris LS, bestimmt. 
Die Möglichkeit, zwei LWL in den Messkopf einzukoppeln, wurde vorgesehen, um in einem potenziellen 
Serien-Betrieb auftretende Solarisationseffekte, siehe Anhang I, die durch starke UV-Bestrahlung bedingt 
sind, relaxieren zu lassen. Messungen an aufeinanderfolgenden Coils werden dabei abwechselnd mit dem 
linken und dem rechten LWL durchgeführt. Damit ist bei den voraussichtlichen Taktzeiten der Messungen 
von 1 min von jeweils optimaler LWL-UV-Licht-Transmission auszugehen. Weitere Details werden in 
Kapitel 7.2 über die Validierungstests im Warmbandwalzwerk beschrieben.
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Bild 23: a) Messlanze mit Messkopf zur Analyse von bis zu 600 °C warmem, gewalztem Stahlblech. 
b) Frontansicht des Messkopfes mit Blick auf die Kalzium-Silikatplatte.
5.3.2 Lasersystem und Laserkonfigurationen für das Messsystem 3
Bei den Vor-Ort-Messungen wurde der InnoLas-Laser Spitlight 600 eingesetzt, mit dem Pulsenergien im 
Einzelpuls von 600 mJ und im Doppelpuls beispielsweise bei einem Interpulsabstand von 15 µs und 
symmetrischer Energieverteilung von 450 mJ möglich sind, siehe Tabelle 3. Damit ist er wesentlich 
leistungsstärker als der im Stahlwerk verwendete InnoLas-Laser YM-R201 (Lasersystem 2) und erreicht 
etwa fünffach größere Abtragraten. Beispielsweise werden nach 1500 symmetrischen Doppelpulsen 
Krater mit Durchmessern von ca. 0,8 mm bei einer Tiefe von 0,45 mm erreicht.
Tabelle 3: Eingesetzte Lasersysteme im Messsystem 3.
Laser-
system
Anzahl 
Laser
Typ, Hersteller Spezifikationen Konfiguration
3 1
Nd:YAG, 
InnoLas Spitlight 600
λLaser = 1064 nm, 50 Hz, 
Einzel- und Doppelpulse,
Emax= 600 mJ (SP), P = 30 W
3.1 DP @ 50 Hz,
Symmetrische 
Energieverteilung
Wassergekühlter 
Messkopf
600 °C 
warmes 
Stahlcoil
Kalzium-
Silika t-Pla tte
Öffnungen für LWL-
Plasmadetektion
Kontaktstifte
Laseraustritt
50 mm
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6 Ergebnisse und Diskussion – Teil 1: Abtrag und Analyse
6.1 Materialabtrag mit zeitlicher Laserstrahlmodulation, unterschiedlichen 
Umgebungsgasen und zwei verschiedenen Probenmatrizes
6.1.1 Materialabtrag mit zeitlich modulierter Laserstrahlung
In diesem und den darauffolgenden Abschnitten werden Ergebnisse der Untersuchungen mit zeitlich 
modulierter Laserstrahlung, mit unterschiedlichen Umgebungsgasen sowie mit niedriglegierten Stahl- und 
Roheisenproben vorgestellt. 
Die Versuche mit zeitlicher Modulation der Laserstrahlung wurden mit dem Lasersystem 2 mit einer 
einzigen Laserstrahlquelle durchgeführt. Die Laserstrahlquelle kann mit einer Repetitionsrate von 50 Hz 
Einzel-, Doppel- und auch Dreifachpulse erzeugen, wobei die jeweiligen Interpulsabstände im Bereich 
zwischen ∆t12 = ∆t23 = 5...60 µs in 1 µs-Intervallen frei wählbar sind. Dabei hängt die Puls-zu-Puls-
Stabilität von der Interpulseinstellung ab. Kleinere Interpulsabstände führen zu größeren Schwankung 
hinsichtlich der Laserpulsdauern (FWHM) und der Pulsenergie mit Werten größer als 4 rel.-%.
Für die Experimente werden Blechproben aus X5CrNi18-Stahl mit einer definierten Dicke von
100 µm ± 1,2 µm verwendet. Der Materialabtrag unterscheidet sich nicht signifikant vom Abtrag an 
niedriglegierten Prozessproben. Folgende Kenngrößen wurden untersucht:
- Ablationsburstzahl Nabl: Zahl benötigter Ablationsbursts zum Durchdringen der Blechdicke,
- Kraterdurchmesser dc und Kratertiefe hc.
Die Ablationsburstzahl wird mit Hilfe von LIBS-Messungen während des Abtragens ermittelt. Zunächst 
wird die dünne Blechprobe auf den Probenstand gelegt. Auf dieses Blech wird formschlüssig ein Cu-
Block gelegt. Wenn die Laserstrahlung Material der Blechprobe, die einen Cu-Gehalt von weniger als 
1 M.-% enthält, abträgt, wird wenig Cu-Linienintensität des Plasmas detektiert. Sobald aber die 
Blechdicke durchdrungen ist, wird Material des Cu-Blocks mit mehr als 80 M-% Cu verdampft, was mit 
einer signifikanten Erhöhung des Cu-Signals verbunden ist, siehe Bild 24. Über eine statistische 
Auswertung kann die Ablationsburstzahl für die Durchdringung bestimmt werden. Dies ist möglich, da zu 
jedem Laserpuls die spektrale Information ausgewertet wird.
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Bild 24: Beispielhafter Cu-Signalverlauf während des Stahl-Abtrags und nach Durchdringung der Stahlprobe. Parametersatz 3.
Über den Bereich nahezu konstanter Cu-Linienintensität, wie zwischen dem ersten und dem
850. Ablationspuls zu sehen, wird der Mittelwert und die Standardabweichung s der Intensität bestimmt 
und dann die Pulsnummer als Ablationsburstzahl definiert, ab der sich jeder Cu-Intensitätswert oberhalb 
von <ICu> + 3 s befindet [80].
Bei den Abtragsversuchen wurden folgende Parameter verwendet:
- Doppelpulse mit den Interpulsabständen: ∆t12 = 5, 15, 30, 50 µs,
- Dreifachpulse mit den Interpulsabständen: ∆t12 = ∆t23 = 5, 15, 30, 50 µs,
- Fokuslage ∆s = 8 mm,
- Burstenergie Eb = 105 mJ (entspricht der maximal möglichen Burstenergie für den TP-
Interpulsabstand von jeweils ∆t12 = ∆t23 = 5 µs),
- symmetrische Energieaufteilung im Burst,
- Mittelwertbildung und Standardabweichung aus der  Messung an fünf Probenstellen,
- Maximal 2000 Laserpulse (je nach verwendetem Burstmodus) an einer Probenstelle.
In Bild 25 sind die ermittelten Ablationsburstzahlen im Einzel-, Doppel- und Dreifachpulsmodus zu 
sehen. 
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Bild 25: Ablationsburstzahl in Abhängigkeit vom Burstmodus (SP, DP, TP) und verschiedenen Interpulsabständen. 
Umgebungsgas Ar 5.0. Parametersatz 4.
Durch den Einsatz von Dreifachpulsen kann der Tiefenabtrag im Vergleich zu Einzelpulsen um bis zu 
einem Faktor 5 gesteigert werden. Der beste Wert mit einer geringen Streuung wird mit knapp 
300 Ablationsbursts bei Dreifachpulsen und einem Interpulsabstand von 15 µs erreicht [47]. 
Die Ursachen hierfür liegen
- in sich verbreiternden Laserpulslängen mit zunehmender Laserpulszahl im Burst (im 
Einzelpuls minimal τ1 = 7-8 ns → im Dreifachpuls bis zu τi = 40 ns in einem Laserpuls i), der 
zu einem größeren Anteil des Schmelzabtrags führt [39],
- bei geringer werdendem Interpulsabstand im Burst in einem Verdünnungseffekt, der vom 
vorhergehenden Laserpuls im Burst erzeugt wird und eine verbesserte Abströmung des 
verdampften Probenmaterials von der Probenoberfläche bewirkt.
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6.1.2 Einfluss des Umgebungsgases auf den Laser-Materialabtrag
Eine weitere wichtige Einflussgröße für die Größe des Materialabtrags ist das verwendete Umgebungs-
bzw. Spülgas [47, 81, 82]. Typischerweise wird die Laser-Material-Wechselwirkungszone und der
optische Weg der Plasma-Strahlung ins Spektrometer mit einem inerten Gas gespült, um beispielsweise 
einen Gasdurchbruch oberhalb der Probenoberfläche durch Laserabsorption an Restpartikeln der 
vorhergehenden Laserpulse zu vermeiden, das abgetragene Material abzuführen sowie die 
Plasmastrahlung über den gesamten Spektralbereich der vom Spektrometer erfassbaren Wellenlängen mit 
einer Transmission von nahezu 100 % durchzulassen.
Für die meisten Anwendungen wird das Inertgas Argon wegen der im Vergleich zu Luft höheren 
Transmission im UV-Wellenlängenbereich unterhalb von 200 nm verwendet. Dieser Wellenlängenbereich 
ist vor allem für die Detektion von UV-Linien der Elemente C, P, S, N und O bei der spektroskopischen 
Analyse von Stahlproben relevant. Um einerseits den Einfluss der Umgebungsgasdichte und andererseits 
den Effekt von reaktiven Gasbestandteilen auf den Materialabtrag zu untersuchen, wurden fünf
Gasgemische mit unterschiedlichen Anteilen von Argon, Sauerstoff und Stickstoff ausgewählt: 
1. Luft (0,9 Vol.-% Ar, 20,9 Vol.-% O2, 78,1 Vol.-% N2) [83],
2. Sondergemisch (50 Vol.-% Ar, 50 Vol.-% O2), 
3. Corgon S8 (92 Vol.-% Ar, 8 Vol.-% O2), 
4. Cronigon S1 (99 Vol.-% Ar, 1 Vol.-% O2), 
5. Argon 5.0 (99,999 Vol.-% Ar). 
Bild 26 zeigt die Ablationsburstzahl als Funktion der Gasdichte für Stahlbleche mit einer Dicke von 
100 µm sowohl für SP als auch für DP der Energie Eb = 160 mJ. Ein näherungsweise linearer 
abnehmender Zusammenhang wird beobachtet, wobei die Ablationsburstzahl für DP immer kleiner ist als 
für SP und um einen Faktor von 2,8 bei Gas-Nr. 1 reduziert werden konnte. In Gas-Nr. 5 beträgt der 
Verbesserungsfaktor 1,6. Das heißt, dass der Effekt des Burstmodus auf den Materialabtrag mit 
zunehmender Gasdichte geringer wird. Jedoch ist keine Korrelation zwischen der Ablationsburstzahl und 
dem Sauerstoff-Gehalt festzustellen. Der Sauerstoff reagiert zwar mit den Plasma-Bestandteilen, was am 
rötlichen Niederschlag der rekondensierten Fe-Oxid-Partikeln zu erkennen ist, aber nur in den äußeren 
Plasmaregionen ohne Auswirkung auf dem Materialabtrag. Die Kraterdurchmesser betragen 
dc,SP = 1,30 mm im SP-Modus und dc,DP = 0,75 mm im DP-Modus. Die Gasdichte hat dabei keinen
Einfluss auf den Durchmesser. Daher ist die Ablationsburstzahl ein Maß für den Materialabtrag und 
näherungsweise proportional zur abgetragenen Tiefe für SP und DP. 
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Bild 26: Ablationsburstzahl Nabl,3s als Funktion der Gasdichte ρ. Fehlerbalken markieren 1 s Standardabweichung. 
Die Nummern 1 bis 5 über den Datenpunkten beziehen sich auf unterschiedliche Gasgemische. 
1 = Luft, 2 = Sondergemisch, 3 = Corgon S8, 4 = Cronigon S1, 5 = Argon 5.0. Parametersatz 3.
Der geringere Kraterdurchmesser für DP resultiert aus einer reduzierten Plasma-Kraterwechselwirkung. 
Dies haben Noll et al. [50] sowie St. Onge et al. [84] in ihren Arbeiten festgestellt. Der Materialabtrag 
nimmt mit zunehmender Gasdichte zu. Die Plasma-Material-Wechselwirkung wird erhöht, weil die 
Plasmaexpansion durch die vergrößerte umgebende Masse eingeschränkt wird, mit der Folge, dass sich 
das Plasma infolge der verringerten Volumenarbeit stärker erhitzt und durch einen erhöhten Wärmeeintrag 
in die Probe ein vergrößerter Materialabtrag entsteht. Zudem hat Argon mit einem Wert von 
0,0177 W/mK eine geringere thermische Leitfähigkeit im Vergleich zu Stickstoff und Sauerstoff mit 
Werten von 0,0267 W/mK und 0,0260 W/mK, so dass ein größerer Anteil der Laserenergie im Plasma 
bleibt. In Arbeiten von Aguilera et al. [85] wurde ebenso gezeigt, dass die Plasmabedingungen wie die 
Elektronentemperatur und Elektronendichte signifikant vom Spülgas abhängen. Mit Argon werden die 
größten Elektronentemperaturen und längsten Plasmalebensdauern erreicht.
Im Gegensatz dazu haben Untersuchungen mit unterschiedlichen Umgebungsgasen u.a. an Kupfer-Proben 
gezeigt, dass die Kratertiefe und die abgetragene Masse in Luft größer sind als unter Argon-Atmosphäre 
[86, 87]. Als Ursache wird die hohe Elektronendichte bei der Argon-Atmosphäre genannt, die zu einer 
erhöhten Plasma-Abschirmung führt. In [86] wird jedoch zum einen mit einer um einen Faktor von bis zu 
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drei größeren Fluenz auf der Probenoberfläche von 150 mJ/cm2 gearbeitet, was die Abschirmung 
begünstigt, und zum anderen mit einem Gasfluss im Plasmabereich von etwa 100 ml/min, der um etwa 
zwei Größenordnungen kleiner ist als der in der vorliegenden Arbeit. Dabei ist ein ausreichend großer 
Gasfluss sehr wichtig, um abgetragene Partikel vom vorherigen Laserpuls vom Laserstrahl 
wegzutransportieren und Redepositionseffekte zu vermeiden.
Im Vergleich dazu konnte Dietrich et al. [81] beim Perkussions-Laserschmelzbohren von Löchern mit 
einem Durchmesser von 0,2 mm und bis zu 8 mm Tiefe unter Verwendung von langen Laserpulsen 
(500 µs) zeigen, dass Sauerstoff als Spülgas unter hohem Druck von 10 bar zu erhöhtem Abtrag führen 
kann. Diese Erhöhung kommt nicht daher, dass der Sauerstoff während der Laser-
Materialwechselwirkung mit der Bohrwand interagiert, sondern zwischen den Laserpulsen, wenn die 
Bohrwandung aufgrund der größeren Wärmeeindringung noch heiß ist und sich eine Oxidschicht bildet. 
Diese Oxidschicht wiederum führt beim nächsten Laserpuls zu verstärkter Laserenergieeinkopplung. Bei 
den in dieser Arbeit verwendeten Laserpulsdauern kühlt die Kraterwand schneller ab, so dass die 
Sauerstoff-Wandwechselwirkung zu vernachlässigen ist, zumal lediglich bei Umgebungsgasdrücken von 
etwa 1 bar gearbeitet wird.
Ebenso nimmt die Menge an rekondensiertem, laser-abgetragenen Material mit zunehmender Gasdichte 
zu. Zu erkennen ist dies an einer im Durchmesser um den Krater größeren, schwarzen Ablagerung. Das 
Plasma bleibt kleiner, was bei der Abkühlung des Plasmas zu einer vermehrten Tröpfchenbildung führt 
[88]. Sowohl für den Materialabtrag als auch für die LIBS-Analyse ist folglich das Spülgas Ar im 
Vergleich zu Sauerstoff-, und Stickstoff-Gemischen zu bevorzugen.
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6.1.3 Abtragsuntersuchungen an einer niedriglegierten Stahl- und einer Roheisenprobe
Das Lasersystem 1 in der Konfiguration 2 mit zwei im Q-Switch-Betrieb arbeitenden Laserstrahlquellen 
wurde verwendet, um den Einfluss der Probenmatrix auf den Materialabtrag zu studieren. Die
Überlagerung der Einzelpulse von Laser 1 mit 20 Hz-Repetitionsrate mit den Doppelpulsbursts von 
Laser 2 ergibt eine (TP + SP)-Abtragsschritt-Pulssequenz mit einer Repetitionsrate von 10 Hz. 
Untersuchungen des Materialabtrags mit unterschiedlichen zeitlichen Abständen zwischen dem zweiten 
und dritten Puls des Dreifachpulsbursts (∆t23 = 2...30 µs) wurden durchgeführt. Der größte Materialabtrag 
pro Burst wurde bei ∆t23 = 5 µs erreicht. Bild 27 zeigt die Abhängigkeit der Abtragstiefe von der 
Laserburstzahl der Sequenz (TP + SP). Zwei verschiedene Matrizes wurden untersucht: eine Roheisen-
und eine niedriglegierte Stahlprobe.
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Bild 27: Abhängigkeit der Kratertiefe von der Pulszahl für die Matrizes Roheisen und niedriglegierter Stahl. Parametersatz 5.
Für beide Probentypen zeigt sich näherungsweise ein lineares Verhalten der Kratertiefe mit zunehmender 
Burstzahl. Die bei Nabl= 2500 (TP + SP) erreichten Kratertiefen unterscheiden sich signifikant zwischen 
Roheisen-Proben und den niedriglegierten Stahlproben mit 0,9 mm und 0,65 mm.
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Dies liegt u.a. an der unterschiedlichen spezifischen Wärmekapazität cp(T), die temperaturabhängig ist. 
Nach Richter liegt der Wert für eine Stahlprobe, die u. a. 3,7 M.-% C und 1,5 M.-% Si enthält und damit 
näherungsweise dem Gehalt der hier untersuchten Roheisenprobe entspricht, für einen Temperaturbereich 
von 20 °C bis etwa 800 °C durchschnittlich um 0,05 kJ/(kg m) niedriger als der Wert für die 
niedriglegierte Stahlprobe. Bei 20 °C beträgt der Wert für Roheisen 0,45 kJ/(kg m). Dies entspricht einem 
relativen Unterschied von ca. 10 %. Folglich ist zum Aufschmelzen von einer äquivalenten Roheisen-
Probenmaterialmenge etwa 10 % weniger Laserenergie notwendig als für niedriglegierten Stahl. 
Desweiteren gibt es einen Unterschied in der Wärmeleitfähigkeit λ, die ebenso wie die spezifische 
Wärmekapazität cp temperaturabhängig ist. Bei einer Probentemperatur von 20 °C liegt der Wert für die 
Roheisenmatrix bei etwa 48 W/(K m) und damit um ca. 4 W/(K m) niedriger als für niedriglegierten Stahl
[15, 89]. Daher wird beim Laserabtrag an der Roheisenprobe weniger Laserenergie in den Rest der Probe 
weitergeleitet und mehr Energie steht für das Aufschmelzen und Verdampfen des Probenmaterials zur 
Verfügung. Zudem erstarrt weniger aufgeschmolzenes, aus dem Krater herausgetriebenes Probenmaterial 
an der Kraterwand. Die Krateraufwürfe sind im niedriglegierten Stahl größer. Im Vergleich dazu sind die 
Kraterdurchmesser nur leicht unterschiedlich. In niedriglegiertem Stahl sind es über alle fünf Burstzahlen 
gemittelt dc = 1,25 mm und in Roheisen dc = 1,15 mm.
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6.2 Untersuchung der Zunderschicht von erkalteten, niedriglegierten 
Prozessproben
6.2.1 Tiefenprofilanalyse der Zunderschicht
In der konventionellen Stahlwerksanalytik wird die Zunderschicht bis zu einer Tiefe von 0,8 mm [6]
ganzflächig abgetragen, damit vor allem für das Element Bor, das einen geringen Atomradius besitzt und 
infolge dessen im Stahl eine hohe Beweglichkeit hat, ein Tiefenbereich für die Analyse erreicht wird, ab
der von einer für die Stahlschmelze repräsentativen Elementzusammensetzung ausgegangen werden kann.
Mittels Laserstrahlung, die im Vergleich zur Funken-Emissionsspektrometrie den Vorteil der genauen
Positionierbarkeit auf der Probenoberfläche hat, kann nicht nur untersucht werden, welche Elemente in der
Zunderschicht bzw. in der Oberflächenschicht nicht repräsentativ vorhanden sind, sondern auch, ab 
welcher Tiefe die entsprechenden Elemente analysiert werden müssen. Mit dem Messsystem ist es 
möglich, das Plasmasignal jedes Laserbursts auszuwerten und somit eine Tiefenprofilanalyse 
durchzuführen. Die Einzelpulsauswertung wurde bereits für die Schichtanalytik, z.B. bei der 
Schichtdickenanalyse von bewegten verzinkten Stahlblechen [90 - 92] mit nur einem Laserburst pro 
Probenstelle mit hoher Laserrepetitionsrate von bis zu 1 kHz genutzt. 
Für die Versuche wurden acht Prozessproben der AG der Dillinger Hüttenwerke ausgewählt, die die 
Konzentrationsbereiche einer Auswahl von sieben Elementen, wie C, Cr, Mn, Si, Cu, Al und Ti möglichst 
gleichmäßig repräsentieren: C (0,075...0,159 M.-%), Mn (0,740...1,645 M.-%), Si (0,090...0,418 M.-%), 
Cu (0,01...0,06 M.-%), Cr (0,025...0,098 M.-%), Al (0,01...0,06 M.-%) und Ti (0,001...0,018 M.-%). Diese
Proben sind dem Probensatz Nr. 4 zugeordnet und die detaillierten Konzentrationen sind im Anhang J
aufgeführt. An fünf Probenstellen wurden sowohl an der verzunderten als auch an der geschliffenen Seite 
jeweils mit 2000 DP und dem Parametersatz 3 Messungen durchgeführt. Bei den gewählten 
Laserparametern entsprechen 500 DP einem Tiefenabtrag von etwa 50 µm. Mit 2000 DP werden aufgrund 
des linearen Abtragsverhaltens demnach 200 µm bei Kraterdurchmessern von etwa 0,7 mm abgetragen. 
Die Plasmasignale wurden nach tdel = 2 µs nach dem zweiten Laserpuls mit tint = 10 µs integriert.
Exemplarisch sind in Bild 28 oben für Kohlenstoff und Bild 28 unten für das Element Chrom
Tiefenprofilanalysen für die verzunderte und für die geschliffene Seite bei derselben Probe 60084-1, 
jeweils an der Probenstelle 1 gegenübergestellt. Für den Vergleich eignen sich besonders diese Elemente, 
weil sie zum einen einen ähnlichen Konzentrationsbereich unter den acht Proben abdecken und zum
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Bild 28. Oben: Tiefenprofilanalyse für das Element C und das Linien-Verhältniss C 193 nm / Fe 187 nm an der verzunderten und 
der geschliffenen Probenseite. Unten: Tiefenprofilanalyse für das Element Chrom und das Linien-Verhältnis
Cr 267 nm / Fe 187 nm auf der verzunderten und der geschliffenen Probenseite. Repräsentative Pulsverläufe 
für C und Cr bzgl. aller Probenstellen. Jeweils Probe 60084-1 mit cC = 0,114 M.-% und cCr = 0,072 M.-%. 
Probenstelle 1 auf geschliffener und verzunderter Seite, DP, 50 Hz, Eb = 2 x 80 mJ, Parametersatz 6. 
Die vertikalen Balken kennzeichnen die Analysetiefen in 10 µm-Intervallen.
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anderen in der Probe 60084-1 mit cC = 0,114 M.-% und cCr = 0,072 M.-% vergleichbare C- und Cr-
Konzentrationen vorliegen. Desweiteren haben die verwendeten Spektrallinien mit 4,6 ? 10-30 m3 und 
13,0 ? 10-30 m3 ähnliche kt-Werte.
Während für Kohlenstoff auf der geschliffenen Seite bei den ersten Pulsen (N < 10) ein erhöhtes 
Intensitätsverhältnis auftritt, das auf die anfängliche Kraterbildung zurückzuführen ist, fällt das 
Intensitätsverhältnis an der verzunderten Seite nach einem Intensitätsmaximum zu Beginn von etwa 10 
kontinuierlich nach etwa 400 Doppelpulsen auf einen nahezu konstanten Wert von 0,7 - 0,8 ab.
Das Intensitätsmaximum im Verhältnis IC193 / IFe187 an der verzunderten Seite kann mehrere Ursachen 
haben:
1. Bedingt durch Oxidation der Legierungsbestandteile mit Sauerstoff wäre es möglich, dass eine 
Sauerstofflinien-Emission, deren Wellenlänge sich nah an der in dieser Arbeit verwendeten 
C 193 nm-Linie befindet und mit dieser überlagert ist, fälschlicherweise als C-Intensität 
ausgewertet wird. Tatsächlich gibt es eine O I-Linie bei 193,0504 nm und damit etwa 40 pm 
neben der C I-Linie 193,0905 nm, jedoch ist diese mit einem log(gf)-Wert von -3,090 um ein 
Vielfaches unempfindlicher als die C-Linie mit einem log(gf)-Wert von -0,211.
2. Oberflächenanreicherung von Kohlenstoff infolge von Seigerungseffekten: Unter der Annahme, 
dass die Analytintensität näherungsweise linear mit der Konzentration ansteigt, würde dies eine 
etwa 12-fach höhere Kohlenstoffkonzentration im äußersten Oberflächenbereich von ca. 20 µm 
bedeuten. Solche Effekte sind in der Metallurgie jedoch nicht bekannt [33]. 
3. Nach dem Intensitätsmaximum gibt es keinen stufenförmigen Intensitätsverlauf, sondern eine 
kontinuierliche Abnahme der Intensität, weil mit zunehmender Kraterbildung eine Plasma-
Kontamination mit Kohlenstoff aus der obersten Probenschicht infolge der Plasma-Kraterrand-
Wechselwirkung stattfindet.
4. Die Unebenheit der verzunderten Probenseite kann als Ursache ebenso ausgeschlossen werden, da 
der Pulsverlauf des Cr-/Fe-Linienverhältnisses, siehe Bild 28 unten, weder an der geschliffenen 
noch an der verzunderten Seite ein Einlaufverhalten zeigt. Cr ist im Gegensatz zu Kohlenstoff ein 
Element, das bereits nach wenigen Vorpulsen (N < 100) für die Stahlschmelze repräsentativ 
analysiert werden kann.
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Der Effekt der großen Intensitätsüberhöhung bei Kohlenstoff ist derzeit nicht eindeutig erklärbar und 
vermutlich auf eine Oberflächenkontamination zurückzuführen.
6.2.2 Kalibrierungen an der geschliffenen und verzunderten Seite der Proben für 
verschiedene Analysetiefen
Trotz Angleichens der Intensitätsverhältnisse im Fall verzunderter Probenoberflächen an den Verlauf für 
die geschliffene Seite ist ein Tiefenabtrag von etwa 40 µm nicht ausreichend. Dies wird deutlich, wenn die 
Intensitätsverhältnisse von der verzunderten mit denen auf der geschliffenen Seite nicht nur an einer 
Probe, sondern an acht Prozessproben für unterschiedliche Pulsbereiche gegenübergestellt werden. Allein 
anhand des Pulsverlaufs der einzelnen Elementlinien lässt sich aber nicht ermitteln, ab welcher Tiefe eine 
genaue Analyse erzielt werden kann. Hierfür sind Kalibrierungen notwendig, die getrennt nach 
geschliffener und verzunderter Seite und für verschiedene Analysetiefen durchgeführt werden. Es werden 
20 Analysetiefenbereiche in jeweils 10 µm-Tiefenintervallen entsprechend 100 Laserburst-Intervallen
ausgewertet. Exemplarisch werden in Bild 29 für C und Cr Kalibrierfunktionen für den Pulsbereich 2, 
entsprechend einer Abtragstiefe von 10 µm bis 20 µm, und den Pulsbereich 20, der Abtragstiefen von 
190 µm – 200 µm entspricht, dargestellt. Der Pulsbereich 1 wird wegen der anfänglichen Kraterbildung 
ausgeklammert. Ausgewertet wird jeweils die Verfahrensstandardabweichung an der geschliffenen und 
der verzunderten Seite.
Im Idealfall liegen die Kalibrierfunktionen für beide Probenseiten übereinander mit gleicher Steigung und 
gleicher Verfahrensstandardabweichung. Dann kann davon ausgegangen werden, dass die entsprechende 
elementabhängige Analysetiefe erreicht wurde. Wie bereits beim C-Pulsverlauf an der verzunderten Seite 
beschrieben, wird im Pulsbereich 2 innerhalb der anfänglichen C-Intensitätsüberhöhung ausgewertet, so 
dass die Kalibrierfunktion über derjenigen an der geschliffenen Seite liegt. Für den Pulsbereich 20 haben 
sich beide Funktionen schon stark angeglichen, jedoch gibt es weiterhin einen signifikanten Unterschied 
von ∆sx0 = 0,0031 M.-%, wie später in Bild 30 deutlich wird. 
Für den Fall Chrom unterscheiden sich zum einen die Verfahrensstandardabweichungen zwischen 
verzunderter und geschliffener Seite gering (? 0,0010 M.-%) und zum anderen zwischen den 
Pulsbereichen ebenso gering (? 0,0020 M.-%), wie aufgrund des Cr-Pulsverlaufs nach Bild 28, unten zu 
erwarten. Die Steigung der Kalibrierfunktion ist bei der Cr 267 nm-Linie größer als für die C 193 nm-
Linie, was mit dem größeren kt-Wert der Cr-Linie zu begründen ist, da sich die Kalibrierfunktionen noch 
im linearen Bereich befinden.
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Bild 29: Kalibrierfunktionen für die Elemente Kohlenstoff (oben) und Chrom (unten) an der verzunderten und geschliffenen Seite 
mit Analytlinien-Fe 187-Linienverhältnis für die Pulsbereiche 2 (entspricht 10 – 20 µm Tiefe) und 
20 (entspricht 190 – 200 µm Tiefe). Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Skalen der x- und y-Achse 
identisch gewählt, die Intensitätsverhältnisse wurden dabei nicht normiert. Parametersatz 6.
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Neben Kohlenstoff und Chrom wurden die Verläufe der Verfahrensstandardabweichungen sx0 in 
Abhängigkeit der Analysetiefe auch für die Elemente Mn, Cu, Si, Ti und Al ermittelt. Diese sind in 
Bild 30 a) - f) dargestellt, für Al wird auf den Anhang verwiesen. Ausgewertet wurden jeweils die 
Analysenfunktionen c(IAnalyt/IReferenz) statt der Kalibrierfunktionen IAnalyt/IReferenz(cAnalyt, Referenzanalyse). Dies ist 
in der Spektralanalytik gängige Praxis, da bei der Regression die Verfahrensstandardabweichung in 
M.-% minimiert wird, d.h. die Analyse so genau wie möglich wird. 
Außer für das Element Mn, für das aufgrund des relativ großen Konzentrationsbereichs von 0,9 M.-% eine 
quadratische Funktion verwendet wird, werden für die anderen genannten Elemente lineare Funktionen 
angewandt, weil Selbstabsorption jeweils aufgrund der Kombination aus Elementlinie und ausgewertetem 
Konzentrationsbereich zu vernachlässigen ist. In jeder Grafik ist die mittlere 
Verfahrensstandardabweichung <sx0> für die Pulsbereiche 2 – 20 an der geschliffenen Seite als 
durchgezogene horizontale Linie eingezeichnet sowie die aufaddierte dreifache Standardabweichung als 
strichlierte Linie, um eine Aussage mit einer Signifikanz von mehr als 99 % treffen zu können, ob 
Pulsbereiche bei der Analyse an der verzunderten Seite zu anderen Ergebnissen führen als an der 
geschliffenen Seite, die als Referenzseite dient. Der erste Pulsbereich wird ausgeklammert, da sich 
während der ersten Pulse (N < 100) ein Krater ausbildet, der sich im weiteren Abtragsprozess bis zum 
2000. Laserpuls gleichartig vergrößert.
Wie anhand des oben gezeigten Pulsverlaufs für Kohlenstoff an der verzunderten Seite zu erwarten, 
verbessert sich die Verfahrensstandardabweichung an der verzunderten Seite sukzessive vom ersten bis 
zum letzten ausgewerteten Pulsbereich 20, wie Bild 30 a) zeigt. Im letzten Pulsbereich beträgt der 
Unterschied zwischen beiden Seiten lediglich ∆sx0 = 0,0031 M.-%. Aufgrund der Tendenz ist zu erwarten, 
dass ein Angleichen der Analysewerte bei der LIBS-Analyse erst bei Tiefen >> 250 µm stattfinden wird, 
siehe auch Kapitel 7.1.5.
Ergebnisse und Diskussion – Teil 1: Abtrag und Analyse 65
a) b)
c) d)
e) f)
Bild 30: Verlauf der Verfahrensstandardabweichungen sx0 in Abhängigkeit des Pulsbereichs für die Elemente: a) C, b) Cr, c) Cu, 
d) Mn, e) Si, f) Ti, g) Al, siehe Bild 53 in Anhang F. Jeweils 5 Probenstellen auf der geschliffenen und 
verzunderten Seite werden ausgewertet. Referenzlinie Fe 187 nm. Parametersatz 6. Die durchgezogene Linie ist 
der Mittelwert der sx0-Werte < sx0> an der geschliffenen Seite für die Pulsbereiche 2 - 20, 
die strichlierte Linie kennzeichnet < sx0 > + 3 s.
Bild 30 c) bis f) und Bild 53 veranschaulichen im Gegensatz zu Kohlenstoff, dass es für die Elemente Cu, 
Mn, Al, Si und Ti keinen signifikanten Unterschied bei der Analyse an der verzunderten und geschliffenen 
Seite gibt, zumindest im Rahmen des Auflösungsvermögens des Messsystems mit den verwendeten 
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Emissionslinien. Die sx0-Werte (verzundert) befinden sich, abgesehen vom Tiefenbereich 1, ausschließlich 
unterhalb der (< sx0> + 3 s)-Grenze. 
Beim Element Cr und der Linie 267,7 nm tritt der Fall auf, dass die Pulsbereiche 1 bis 6 außerhalb der 
definierten Grenze liegen, so dass die Analyse für diese Elementlinie erst in einer Kratertiefe von 0,06 mm 
erfolgen sollte. Als mögliche Ursache ist die unebene Oberfläche zu nennen, die zum einen zu einer 
veränderten Fokuslage um einige Zehntelmillimeter und zum anderen zur Lasereinstrahlung in Rillen oder 
an Stufen führen kann.
Diese Untersuchung hat aufgrund der Beschränkung auf acht Proben und die ausgewählten 
Konzentrationsbereiche keinen Anspruch auf Vollständigkeit. Jedoch lässt sich zusammenfassen, dass die 
Erstarrungs- und Oxidations-Vorgänge an der Probenoberfläche der etwa 200 g schweren und im 
Durchmesser 35 mm breiten Prozessproben große Auswirkungen auf die Elementverteilung in den oberen 
200 µm der Probenoberfläche bzw. darüber hinaus haben. Dies muss bei der Laser-Analyse an der 
verzunderten Seite der niedriglegierten Proben berücksichtigt werden. Es gibt Elemente, die in der oberen 
Probenschicht repräsentativ für die Stahlschmelzen-Zusammensetzung vorhanden sind, wohingegen 
andere Elemente mit kleinem Atomdurchmesser und einer hohen Beweglichkeit im Festkörper - wie 
Kohlenstoff - erst ab einer definierten Tiefe repräsentativ analysiert werden können. Dabei muss eine 
ausreichend große Kratertiefe erreicht werden sowie die Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung minimiert 
werden, worauf in Kapitel 7.1.5 näher eingegangen wird.
Ergebnisse und Diskussion – Teil 1: Abtrag und Analyse 67
6.3 Untersuchung des Materialabtrags mit zeitlich modulierter 
Laserstrahlung und dessen Auswirkung auf die Analyse in einem Krater
6.3.1 Abtragsuntersuchungen mit Lasersystem 1 mit langen Laserpulsen
Da in der Stahlwerksanalytik die Zeit, in der nach Probenahme aus der Stahlschmelze die chemische 
Zusammensetzung bestimmt wird, eine entscheidende Rolle für die Produktivität eines Stahlwerks spielt, 
muss der Abtragsprozess der Zunderschicht schnell erfolgen. Es gibt zahlreiche Untersuchungen darüber, 
wie der Materialabtrag bei konstanter Laserenergie effizienter gestaltet werden kann. In dieser Arbeit wird
ebenfalls der Materialabtrag mit Laserstrahlung untersucht, wobei es aber nicht ausschließlich um die 
Optimierung des Materialabtrags geht. Wichtig für die Analyse in einem Krater sind gleichermaßen auch 
die Kraterform, das Aspektverhältnis sowie die Kratertiefe, die einen Einfluss auf die Plasmadynamik, auf 
die Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung und damit auf die Analyse des Kraterbodenmaterials haben. 
Beim Messsystem 1 in den Konfigurationen 1.1 – 1.4 (vgl. Abschnitt 5.1.2, Tabelle 1) wird mit zwei 
Laserstrahlquellen gearbeitet, wobei ein Laser mit 20 Hz einen langen Laserpuls erzeugt und der andere 
zeitversetzt mit 10 Hz innerhalb des langen Laserpulses einen Doppelpuls mit einem Interpulsabstand von 
50 µs erzeugt. Einen ähnlichen Ansatz haben Brajdic et al. [41] für das Durchbohren von Metallschichten 
verwendet, wobei lange Laserpulse mit Eb = 640 mJ und einer Laserpulsdauer von bis zu 500 µs und einer 
Repetitionsrate von 20 Hz mit 10 kHz getakteten Laserpulsen mit Eb = 1,8 mJ und einer Laserpulsdauer 
von 17 ns überlagert wurden. Innerhalb eines langen Laserpulses wurden demnach mehrere ns-Pulse 
deponiert, die aufgrund ihrer hohen Bestrahlungsstärke Plasmen mit hoher Rückstoßwirkung auf die 
Schmelze erzeugen und den Materialabtrag verbessern. Nach Nabl(LP/DP + LP) = 750 Abtragspulsen und 
anschließenden Nmp(DP) = 500 Analysepulsen beträgt die mittlere Kratertiefe über fünf Probenstellen an 
einer Roheisen-Probe etwa hc = 1,21 mm bei einem Kraterdurchmesser von ca. dc = 0,7 mm
(Aspektverhältnis 1,7). Bei denselben Parametern wird an niedriglegierten Stahlproben eine Kratertiefe 
von 0,8 mm erzielt.
Bei dieser Kratertiefe wäre im Prinzip eine Analyse der Elemente, die den größten Materialabtrag 
erfordern, möglich. Wie jedoch in Bild 31 anhand der Si-Kalibrierung an geschliffenen Referenzproben in 
einer Tiefe von 0,8 mm zu erkennen ist, erhöht sich die Verfahrensstandardabweichung für eine Analyse 
in einem tiefen Krater mit einem Aspektverhältnis von ca. 1,3 (= hc/hd) um einen Faktor von etwa fünf, 
verglichen mit der Kalibrierung auf ebener Oberfläche. Darüber hinaus verschlechtert sich die 
Wiederholbarkeit der Messung an einer Probe, zu sehen an den größeren Fehlerbalken. 
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Bild 31: Si-Kalibrierkurven für geschliffene Referenzproben, (?? auf ebener Probenoberfläche mit Nabl (LP/DP + LP) = 0, 
Npp(DP) = 100, Nmp(DP) = 500 pro Probenstelle und (???bei einem 0,8 mm tiefen Krater. Nabl (LP/DP + LP) = 1000, 
Npp(DP) = 100, Nmp(DP) = 500 pro Probenstelle. Parametersatz 7.
Dieser Zusammenhang macht deutlich, dass ein lateral fester, sukzessiver Oberflächenabtrag selbst an 
homogenen, geschliffenen Referenzproben zu nicht reproduzierbaren Plasma-Bedingungen führt.
Ein Grund ist der tiefe, aber relative schmale Krater mit einem Aspektverhältnis größer als eins, der einen 
signifikanten Einfluss auf die Plasmadynamik hat, siehe Bild 33 in Kapitel 6.3.2. Durch den hohen Anteil 
an schmelzendem Materialaustrieb aus dem schmalen Krater spritzen Metalltröpfchen aus dem Krater, die 
sich so lange oberhalb des Kraters befinden können, dass die Energie des nächsten Laserpulses zum Teil 
und nicht reproduzierbar von diesen Tröpfchen absorbiert oder gestreut werden kann.
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 N
abl
= 0, h
c, Analyse
= 0 mm, s
x0
= 0,027 M.-%
 N
abl
= 1000, h
c, Analyse
= 0,8 mm, s
x0
= 0,131 M.-%
<
I S
i2
51
/I F
e2
71
>
c
Si
 [M.- %]
Ergebnisse und Diskussion – Teil 1: Abtrag und Analyse 69
6.3.2 Plasmadynamik auf ebener Oberfläche und aus einem 0,9 mm tiefen Krater
Das Aspektverhältnis hat einen wichtigen Einfluss auf die Richtigkeit und Präzision der Kalibrierung und 
damit auch auf die Analyse. Es bestimmt auch die Art der Plasmaexpansion von der Probenoberfläche. 
Die meisten Arbeiten hinsichtlich der Plasmadynamik beschränken sich bisher auf den Fall einer ebenen 
Oberfläche, oberhalb derer sich das Plasma ausbreitet. Aden simulierte die Plasmaausbreitung an einer 
ebenen Metalloberfläche als sphärische Expansion [93]. Noll et al. [42, 50] haben Plasmaausbreitungen an 
Metallproben für Doppelpulse untersucht. Harilal et al. [94] beispielsweise zeigen, dass die 
Plasmaausdehnung stark beeinflusst wird durch den Umgebungsdruck, der zwischen 10-6 und 100 Torr 
variiert wurde. Bisher gibt es wenige Arbeiten, die sich mit der Plasmadynamik aus tiefen Kratern bzw. 
Kratern mit großen Aspektverhältnissen beschäftigen. Mao et al. [52] stellen dar, dass Aspektverhältnisse 
von kleiner oder gleich 1 anzustreben sind, um langanhaltende Laser-Plasmen vergleichbar mit dem Fall 
ebener Oberflächen zu erzeugen. Um die Plasmadynamik aus einem lasergenerierten Krater zu 
veranschaulichen, werden Plasma-Bilder zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Plasmaexpansion 
aufgenommen. Bild 32 zeigt den verwendeten experimentellen Aufbau.
Bild 32: Schemabild des Aufbaus für die Beobachtung der Plasmaexpansion.
Mit Hilfe einer schnellen ICCD-Kamera (ICCD = Intensified Charge-Coupled Device) „4picos“ werden 
Plasmen für zwei Fälle detektiert:
1) Der Laserstrahl trifft senkrecht auf die ebene Probenoberfläche der Metallprobe. 
2) Der Laserstrahl trifft senkrecht auf den Kraterboden in einer Kratertiefe von 0,9 mm.
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tdelay
Probenoberfläche
0,1 µs
0,5 µs
1 µs
5 µs
10 µs
20 µs
Bild 33: Vergleich der Plasma-Ausbreitung auf planer 
(hc = 0,9 mm, hd = 1 mm). Beobachtung tangential zur Oberfläche der Probe (
entspricht 3,75 x 5
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1) Ebene 2) Plasma aus 0,9 mm 
tiefem Krater
Probenoberfläche mit der Dynamik in aus einem zylinderförmigen Krater 
die dargestellte Bildgröße 
mm²). Umgebungsgas: Luft, bei 1 bar Druck.. Parametersatz 8.
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Die Plasma-Emission wurde nach 6 verschiedenen Zeitverzögerung tdel = 0,1 µs; 0,5 µs, 1 µs; 5 µs; 10 µs 
und 20 µs mit auf den Dynamikbereich angepassten Integrationsdauern im Bereich 10 ns bis zu 100 ns 
aufgenommen. Dabei wurde die Plasmaemission im Wellenlängenintervall von 500 nm < λ < 800 nm 
betrachtet. Durch die unterschiedlichen Integrationsdauern kann anhand der Helligkeit der Plasmabilder 
kein vergleichender Rückschluss auf die Plasma-Emission gezogen werden. Jedoch ist eine Aussage über 
die Art der Expansion und über die Expansionsgeschwindigkeit möglich.
Während im Fall 1) für die aufgenommenen Zeitpunkte durchweg eine näherungsweise sphärische 
Plasmaausbreitung beobachtet werden kann [93], ist die Plasma-Expansion im Fall 2) vor allem bei einer 
Verzögerungszeit von 5 µs in Form eines Pilzes stark ausgeprägt. Hinsichtlich der Dauer der Expansion ist 
festzustellen, dass bei der Expansion von der ebenen Probenoberfläche die maximale Plasmagröße von 
etwa 4 mm nach etwa 5 µs erreicht wird. Aufgrund der verstärkt gerichteten Ausbreitung bei der 
Expansion aus dem 0,9 mm tiefen Krater erreicht das Plasma eine maximale Größe von 5 mm senkrecht 
zur Probenoberfläche. Diesem Wert ist die Kratertiefe von 0,9 mm hinzuzuaddieren, so dass die gesamte 
Längsausdehnung 5,9 mm beträgt. Im Vergleich zu Fall 1) wird dieser Zustand etwa 5 µs später 
durchschritten. Nach etwa 20 µs findet jeweils weiterhin eine Plasma-Emission statt, mit dem
Unterschied, dass das Plasma im Fall 1) weiterhin Kontakt zur Probenoberfläche hat, im Fall 2) hingegen 
sich das Plasma größtenteils von der Oberfläche abgelöst hat. Das Ablösen des Plasmas zeigt sich ebenso 
beim Einsatz von Mehrfachpulsen.
Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten, bestimmt aus den Plasmaausdehnungen zweier aufeinanderfolgender 
Messungen, sind in Bild 34 dargestellt. Wenn für den Fall 2) die Plasmagröße auf den Kraterboden 
bezogen wird, werden im Vergleich zu Fall 1) durchweg größere Ausbreitungsgeschwindigkeiten erzielt.
Innerhalb der ersten Mikrosekunde wird stets die Schallgeschwindigkeit um mehrere Größenordnungen 
übertroffen.
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Bild 34: Mittlere Plasmafrontgeschwindigkeiten <vPF> entgegengesetzt zur Lasereinstrahlrichtung, Plasmafront PF 1 auf ebener 
Oberfläche und PF 2 aus einem Krater. Vier Phasen mit unterschiedlichen Bezugsdauern (tEnde – tBeginn):
1 – 0...0,1 µs; 2 – 0,1...1 µs; 3 – 1…5 µs; 4 – 5…10 µs. tMitte – Mittelpunkte der vier Bezugsdauern, 
vPF-Probenoberfläche, 1 – von der PF bis zur Probenoberfläche im Fall 1 der ebenen Oberfläche; vPF-Probenoberfläche, 2 – von der 
PF bis zur ebenen Oberfläche im Fall 2 des Kraters, vPF-Kraterboden,2 – von der PF bis zum Kraterboden. Parametersatz 8.
Um den Einfluss der Plasmadynamik auf die Plasmadetektion zu minimieren, wurde ein Probenstand
konzipiert, siehe Kapitel 5.2, bei dem das Plasma unter einem großen Beobachtungswinkel zur 
Probenoberfläche detektiert wird, so dass für jeden Laserpuls das gesamte Plasma aufgenommen werden 
kann, unabhängig von den Größenschwankungen des Kraters und des Krateraufwurfs, die im 
Abtragsschritt gebildet wurden. Aufgrund der Problematik von Aspektverhältnissen >> 1 werden im 
Weiteren Versuche mit der Zielsetzung durchgeführt, breite Krater (> 1 mm) bei ausreichend großer 
Kratertiefe (>> 0,3 mm) mit Aspektverhältnissen < 1 zu erzeugen, um zum einen die Plasma-Kraterrand-
Wechselwirkung zu minimieren und eine möglichst sphärische Ausbreitung des Plasma zu erzielen. Damit 
geht für die Gesamtzeit von Abtrag und Analyse an Produktionskontrollproben der Nachteil einher, dass 
der Tiefenabtrag pro Puls verringert wird und der Vorgang länger dauert.
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6.3.3 Erzeugung von Kratergeometrien mit kleinem Aspektverhältnis mit scannender 
Laserstrahlführung
Bei asymmetrischen Laserstrahlprofilen ergibt sich ebenso ein leicht asymmetrisches Kraterprofil, wie es 
mit dem Lasersystem 2 erzeugt wird. Diese Eigenschaft des abgetragenen Kraters führt im Vergleich zu 
einem runden Krater gleicher Fläche zu einer größeren Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung, die im Fall 
der C-Analyse an der verzunderten Seite der Proben zu einer Verfälschung der Plasma-Zusammensetzung 
führen kann.
Desweiteren wird bei den hier verwendeten Laserparametern und beim sogenannten Perkussionsbohren, 
bei dem der Abtrag immer auf derselben Position geschieht, ein nicht zu vernachlässigender  
Krateraufwurf, siehe Bild 35 links, erzeugt. Dieser Aufwurf bewirkt bei relativ großem Aspektverhältnis 
(>> 1) eine zunehmende Einschnürung und eine effektive Erhöhung der Kratertiefe, mit drei Folgen:
1) Auf dem Kraterboden aufgeschmolzenes und verdampftes Probenmaterial rekondensiert wieder 
beim Heraustreiben aus dem Krater. Das bedeutet, dass Laserenergie durch Wärmeübertragung ins 
Probenmaterial übergeht und nicht mehr für die Plasmaaufheizung zur Verfügung steht. In einem
sogenannten Pulsogramm macht sich dies vor allem durch eine Abnahme der Linienintensitäten 
bemerkbar.
2) Durch die Krater- und Aufwurfbildung entsteht ein längerer Kanal, den das aufgeschmolzene und 
verdampfte Probenmaterial überwinden muss. Dadurch kann wiederum bei vornehmlich schmalen 
Kratern mehr Zundermaterial beim Heraustreiben des Plasmas verdampfen und somit die 
Plasmazusammensetzung verfälscht werden.
3) Wie in Kapitel 6.3.2 näher beschrieben wird, führt ein schmaler tiefer Krater zu einer veränderten 
Plasmadynamik und –form im Vergleich zur sphärischen Ausbreitung auf ebener 
Probenoberfläche und damit zu veränderten Plasmabedingungen.
Um diesen Nachteilen für den Abtrags- und Analyseprozess entgegenzuwirken, wurde ein neuartiger 
Ansatz im Bereich der Laser-Emissionsspektrometrie für die Bulkanalyse gewählt. In den Messaufbau 
wurde ein 3D-Laserscanner integriert, siehe Kapitel 5.2.4. Statt den Laserstrahl immer auf dieselbe Stelle 
zu positionieren [95], kann durch Auswahl geeigneter Scan-Strategien eine angepasste Kratergeometrie 
geschaffen werden. Der Ansatz einer Puls-für-Puls-Laserstrahlpositionierung ist nicht nur aus der 
Lasermaterialbearbeitung bekannt [39], sondern auch aus dem Bereich der Laser-Emissionsspektroskopie 
u. a. für die Werkstoffsortierung. Dabei wird ein 3D-Scanner eingesetzt, mit dem der Laserstrahl auf von
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Bild 35. Links: Laser-Materialabtrag mittels Bohren an ein und derselben lateralen Position. hc,ohne Aufwurf ≈ 0,55 mm, 
hc,mit Aufwurf ≈ 0,7 mm bei dc ≈ 0,3 mm. Parametersatz 9. Rechts: Laser-Materialabtrag mittels 
scannender Strahlführung. hc,ohne Aufwurf ≈ 0,3 mm, hc,mit Aufwurf ≈ 0,35 mm bei dc ≈ 0,53 mm.
Schwarzes Füllmaterial noch vorhanden. Parametersatz 10.
Förderbändern transportierte Werkstücke positioniert wird und anhand der erzeugten Plasmen diese mit 
LIBS identifiziert werden [96, 97].
Zum Thema „Laserscannender Materialabtrag“ wurde der Einfluss verschiedener Scan-Strategien auf die 
Kraterform und die anschließende LIBS-Analyse im Krater untersucht [79]. In Bild 35 rechts ist ein 
Querschnitt durch einen Krater gezeigt, der mit der sogenannten Scan-Strategie „Sonnenblumenmuster“
erzeugt wurde, auf die im Anhang H näher eingegangen wird. Er ist durch eine Verbreiterung des Kraters, 
einen abgerundeten Kraterboden sowie durch einen kleineren Krateraufwurf gekennzeichnet. 
Welches Potenzial dieser Ansatz für die Analyse des Kraterbodenmaterials hat, ist im Kapitel 7.1 in 
Bild 50 zu sehen, in dem die Analysenfunktion für sechs verzunderte Prozessproben gezeigt wird. 
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6.4 LIBS-Kalibrierungen mit niedriglegierten Stahlproben
6.4.1 Abhängigkeit der analytischen Kenndaten von der Analysetiefe
6.4.1.1 Abhängigkeit der Nachweisgrenze von der Analysetiefe
Für eine adäquate Multi-Elementanalyse von niedriglegierten Stählen mit LIBS in Analysetiefen von 
mehreren 100 µm muss gewährleistet sein, dass Spurenelemente mit gleichbleibender Präzision 
nachgewiesen werden können. Um den Einfluss der Analysetiefe und des Aspektverhältnisses auf die 
Nachweisgrenze zu ermitteln, wurden Referenzproben mit jeweils 3000 Doppelpulsen pro Probenstelle 
gemessen. Die Nullprobe wurde an 10 Probenstellen analysiert. Bei einem Tiefenabtrag von etwa 50 µm 
pro 500 DP wurden sechs Pulsbereiche mit jeweils 500 DP ausgewertet. In Bild 36 sind die 
Nachweisgrenzen in Abhängigkeit des Tiefenbereichs dargestellt.
Bild 36: Nachweisgrenzen im Doppelpulsmodus für verschiedene Analysetiefen bis 300 µm. k = 10 an Nullprobe EZRM 098, 
Signifikanz 99 % nach DIN 32646 [116]. Verwendete Konzentrationsbereiche in Tabelle 22 im Anhang. Analysetiefen sind 
entsprechend: 1) 0...50 µm, 2) 50...100 µm, 3) 100...150 µm, 4) 150...200 µm, 5) 200...250 µm, 6) 250...300 µm.
Verwendete Referenzlinien: (1) – Fe 187 nm, (2) – Fe 273 nm und (3) – Ar 415 nm. C 165 (1), P 178 (1), S 180 (3), 
C 193 (2), Si 212 (2), Ni 231 (1), Mn 293 (2), Cu 324 (2), Ti 337 (3), Al 394 (3), V 437 (3). Parametersatz 12.
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Es ist keine systematische Verschlechterung der Nachweisgrenze festzustellen. Für sieben Elemente 
werden im Tiefenbereich zwischen 250 - 300 µm Nachweisgrenzen kleiner als 10 µg/g erreicht.
6.4.1.2 Abhängigkeit der Verfahrensstandardabweichung und der Nachweisgrenze von 
der Anzahl ausgewerteter Laser-Plasmen
In der Funken-Spektroskopie kann aufgrund der hohen Messrate von bis 800 Hz innerhalb kurzer Zeit 
über einige tausend Einzelfunken gemittelt werden. Neben der viel längeren Funken-Plasmalebensdauer
werden auch infolge der großen Pulszahl geringe Nachweisgrenzen teilweise im Bereich kleiner als 1 µg/g
erzielt. Auf Seiten der Laseranregung gibt es den Nachteil hinsichtlich der Repetitionsrate leistungsstarker 
Laserstrahlquellen von maximal ca. 50 Hz, die bei vergleichbar hoher Pulszahl eine längere Analysezeit 
erfordert. In Bild 37 und Bild 38 wurde die oben beschriebene Messung so ausgewertet, dass sowohl die 
Nachweisgrenzen als auch die relativen Verfahrensstandardabweichungen für die ersten 1000, 2000 und 
3000 Laserpulse bestimmt werden.
Bild 37: Nachweisgrenzen für die Mittelung über die ersten 1000, 2000 und 3000 Messpulse je Probenstelle. Messung der 
Nullprobe ECRM-098 an 10 Probenstellen. Verwendete Referenzlinien: (1) – Fe 187 nm, (2) – Fe 273 nm 
und (3) – Ar 415 nm. C 165 (2), P 178 (1), S 180 (3), C 193 (2), Si 212 (2), Ni 231 (2), 
Mn 293 (2), Cu 324 (3), Ti 337 (3), Al 394 (3), V 437 (3). Parametersatz 13.
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Wie aufgrund der Statistik zu erwarten, werden für alle gezeigten Elemente außer für Schwefel die besten 
Vx0-Werte bei der größten Messpulszahl erzielt. Ähnliches gilt für die Nachweisgrenzen LOD3s. Auffällig
ist, dass vor allem im Spektralbereich größer gleich 337 nm (entspricht der Ti-Linie) die Ar 415-
Referenzierung zu den besten Werten führt. Ein Grund für dieses Verhalten ist vermutlich, dass in 
ähnlichen Spektralbereichen auch gleiche PMT-Typen verwendet werden, die die gleiche Empfindlichkeit
aufweisen.
Bild 38: Relative Verfahrensstandardabweichungen für die Mittelung über die ersten 1000, 2000 und 3000 Messpulse je 
Probenstelle. Verwendete Referenzlinien: (1) – Fe 187 nm, (2) – Fe 273 nm und (3) – Ar 415 nm. C 165 (1), P 178 (1), S 180 (3), 
C 193 (1), Si 212 (1), Ni 231 (2), Mn 293 (2), Cu 324 (2), Ti 337 (3), Al 394 (3), V 437 (3). Parametersatz 13.
Desweiteren wird für Kohlenstoff und die UV-Linie C 165 nm mit 4 µg/g eine geringere Nachweisgrenze 
als für die Linie C 193 nm erreicht. Khater et al. [98] haben ebenso in ihren LIBS-Arbeiten gezeigt, dass 
Elementlinien mit kürzeren Wellenlängen (40 – 160 nm) zu geringeren Nachweisgrenzen führen, da der 
Anteil an Untergrundstrahlung sinkt und somit das Signal-zu-Untergrund-Verhältnis steigt. Die beste 
Nachweisgrenze LOD3s (fünf Wiederholmessungen statt zehn Messungen an der Nullprobe, 
pLuft = 0,3 mbar, jeweils fünf Wiederholmessungen an 12 Referenzproben mit Npp = 50 und Nmp = 250, 
tangentiale Plasmalichtdetektion im Abstand von 2 mm zur Probenoberfläche) von 1,2 µg/g für 
Kohlenstoff wurde hier für die zweifach ionisierte C III-Linie 97,7 nm mit Argon-Umgebungsgas erzielt.
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Diese Ergebnisse sind jedoch nur zu erreichen, wenn das gesamte Messsystem auf diesen 
Wellenlängenbereich optimiert ist. Da in dieser Arbeit die simultane Analyse von vielen Elementen mit 
Emissionslinien zwischen 165 – 440 nm untersucht wurde, stellen die erzielten Kohlenstoff-Ergebnisse 
kein Optimum dar.
In Bild 37 und Bild 38 wurden jeweils für die am besten geeignete Referenzlinie die Kennwerte 
dargestellt. Exemplarisch für die Analytlinie Al 394,4 nm werden die Kennwerte für drei verschiedene 
Referenzierungen auf Fe 187 nm, Fe 273 und Ar 415 nm in Abhängigkeit von der Gesamtpulszahl in 
Bild 39 dargestellt. Durch die Referenzierung auf die Ar 415 nm-Linie werden halb so große 
Verfahrensstandardabweichungen wie bei der Referenzierung auf Fe 187 nm bzw. um einen Faktor 2,5 
bessere Nachweisgrenzen erzielt, wenn der Fall Nmp = 3000 herangezogen wird.
Bild 39: Verfahrensstandardabweichung und Nachweisgrenze für das Element Al. Mittelung über die ersten 1000, 2000 und 3000 
Messpulse je Probenstelle. Verwendete Referenzlinien: Fe 187 nm, Fe 273 nm und Ar 415 nm. Parametersatz 13.
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6.4.2 Verbesserung der analytischen Kenngrößen durch abschnittsweise Kalibrierung
Im Allgemeinen weisen Kalibrierfunktionen nichtlineare Beziehungen zwischen Intensität und 
zertifizierter Konzentration auf, es sei denn, sie beschränken sich auf niedrige Konzentrationsbereiche, in 
denen Sättigungseffekte zu vernachlässigen sind oder die verwendete Elementlinie einen Koeffizienten 
kt ? 1 . 10-30 m3 hat [56, 63, 64, 92]. Die Ursache liegt darin, dass die Elementlinien im laser-induzierten 
Plasma mit zunehmender Analytkonzentration Selbstabsorption zeigen. Wie stark die Selbstabsorption ist, 
hängt zum einen von den Linieneigenschaften selbst ab, zum anderen ist sie im gewählten 
Kalibrierbereich und den vorherrschenden Plasmabedingungen, wie Elektronentemperatur, 
Elektronendichte und Plasmagröße, begründet. Da in vielen Arbeiten bereits Elektronentemperaturen und 
–dichten unter ähnlichen experimentellen Bedingungen bestimmt wurden [43, 44, 99], kann für die 
dargestellten Kalibrierungen von Plasma-Temperaturen von 5000 K bis 10 000 K ausgegangen werden.
Die Curve-of-Growth-Theorie kann zwar nicht analog auf den Fall der in dieser Arbeit gewonnenen LIBS-
Kalibrierfunktionen übertragen werden, weil die spektroskopischen Signale mit Paschen-Runge-
Spektrometern detektiert werden. Diese Spektrometer erlauben keine Auflösung der genauen Linienform, 
sondern jeder Photomultiplier detektiert die Intensität, die durch den vorgeschalteten Austrittsspalt 
hindurchtritt. Einer Austrittsspaltöffnung von typischerweise ca. 20 µm entspricht einem spektralen 
Fenster von etwa 20 pm. Jedoch liefert die Theorie das Verständnis für nicht-lineare Kalibrierfunktionen. 
In diesem Kapitel werden doppeltlogarithmische Auftragungen der Linien-Intensität gegen die 
Konzentration dazu genutzt, um den Übergang des linearen in den nichtlinearen Bereich zu ermitteln.
Allein durch die Auswahl des Grenzbereichs linear-nichtlinear für eine abschnittsweise Kalibrierung kann 
die Richtigkeit der Analyse von Proben unbekannter Zusammensetzung, aber bekannter Matrix verbessert 
werden. In Bild 40 ist eine Si 288,1 nm-Kalibrierfunktion mit 279 Proben dargestellt, die auf den ersten 
Blick eine vernachlässigbare Selbstabsorption zeigt.
Wenn nun, wie in Bild 41 gezeigt, die Daten doppeltlogarithmisch gegeneinander aufgetragen werden, ist 
ein deutlicher Knick bei der Übergangskonzentration cint = 0,06 M.-% (linear zu nicht-linearem 
Kurvenverlauf) festzustellen. Mit Hilfe dieser doppeltlogarithmischen Darstellung können zuverlässig die 
beiden Bereiche bestimmt werden, in denen entweder linear cElement < cint oder mit einem quadratischen 
Regressionsansatz cElement > cint kalibriert werden kann, um mit möglichst guter Richtigkeit eine Analyse 
durchführen zu können. Aufgrund der großen Probenzahl kann eine Verfälschung der Kalibrierfunktion 
durch Linienüberlagerungen und Matrixeffekte vor allem im Bereich oberhalb von cint ausgeschlossen
werden.
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Bild 40: Si-Kalibrierfunktion für das Intensitätsverhältnis Si 288 nm / Ar 415 nm. 279 niedriglegierte Proben. 
Parametersatz 11 (DP).
Bild 41: Doppeltlogarithmische Auftragung der Si 288,1 nm-Kalibrierfunktion von Bild 40, zwei Regressionskurven, 
Referenzlinie Ar 415 nm. Offene Kreise (???????????????????? ???cSi < cSi, int = 0,06 M.-%. 
Ausgefüllte Quadrate (??? ?????????cSi > cSi, int = 0,06 M.-%. Parametersatz 11 (DP).
Ergebnisse und Diskussion – Teil 1: Abtrag und Analyse 81
Da am Beispiel Si eine abschnittsweise Kalibrierung hauptsächlich für den niedrigen 
Konzentrationsbereich positive Auswirkungen zeigt, wird nur dieser für zwei Fälle betrachtet. 1) Zunächst 
werden die Abweichungen der Kalibrierpunkte unterhalb der Übergangskonzentration cint anhand der 
Kalibrierfunktion über den kompletten Kalibrierbereich bis 0,5 M.-% ermittelt. 2) Die Abweichungen der 
Kalibrierpunkte unterhalb der Übergangskonzentration cint werden anhand der Kalibrierfunktion über die 
durch (?? gekennzeichneten Punkte bestimmt. Die Verfahrensstandardabweichung im unteren 
Konzentrationsbereich kann somit von sx0 = 0,0040 M.-% in Fall 1) um 20 % auf sx0 = 0,0033 M.-% im 
Fall 2) reduziert werden.
Im unteren Konzentrationsbereich zeigen sich in Relation zum zertifizierten Gehalt nicht zu 
vernachlässigende Abweichungen. Zwar machen sich diese Abweichungen in der 
Verfahrensstandardabweichung der gesamten Kalibrierung nicht wesentlich bemerkbar, weil die absoluten 
Abweichungen nicht groß sind. Wenn jedoch eine präzise Analyse bei geringen Gehalten gefordert ist, 
muss - wie in der Funken-Emissionsspektrometrie angewandt - abschnittsweise kalibriert werden.
Aufgrund der Tatsache, dass mit den verwendeten Paschen-Runge-Spektrometern keine detaillierten 
Parameter-Studien zur Elektronentemperatur, Elektronendichte sowie Linienprofilform durchgeführt 
werden können, werden stattdessen vergleichende Aussagen zu den Eigenschaften verschiedener 
Emissionslinien dergleichen Spezies getroffen. Dadurch dass im QS 750-Spektrometer zwei Si I-
Atomlinien mit demselben unteren Energieniveau installiert sind, kann überprüft werden, inwiefern sich 
theoretisch berechnete Kenngrößen wie der Koeffizient kt der entsprechenden Linien im 
Absorptionsverhalten im Plasma wiederspiegeln und dadurch für Neuauslegungen von Spektrometern 
nutzen lassen. 
In Bild 42 sind zwei Kalibrierfunktionen im SP-Modus in der doppeltlogarithmischen Auftragung für die 
beiden Si-Linien 212,4 nm und 288,1 nm dargestellt. Beides sind Atomlinien und sie haben dasselbe 
untere Energieniveau bei 0,781 eV. Weiterhin von Vorteil ist, dass dieselben Proben und dieselbe 
Probenauswahl ausgewertet werden. Die Übergangskonzentrationen für den Übergang vom linearen in 
den nichtlinearen Bereich können somit ermittelt werden. Für die Linie Si 212,4 nm ist dieser Wert mit 
cint = 0,073 M.-% kleiner als für die Linie 288,1 nm mit cint = 0,089 M.-%. Der Grund liegt im kt-Wert, der 
für die Si 212,4 nm-Linie mit kt = 48
. 10-30 m3 größer ist als für die andere Si-Linie mit kt = 18
. 10-30 m3.
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Bild 42: Doppeltlogarithmische Auftragung der Si 212 nm- und Si 288 nm-Kalibrierdaten, jeweils zwei Regressionskurven. 
Parametersatz 14 (SP).
Im Vergleich mit der in Bild 41 dargestellten Kalibrierfunktion im Doppelpuls-Modus ist im Einzelpuls-
Modus eine größere Übergangskonzentration festzustellen. Bestätigt wird dies in vielen 
Veröffentlichungen, in denen für den Doppelpuls eine größere Nachweis-Empfindlichkeit mit gleichzeitig 
einhergehender stärkerer Selbstabsorption nachgewiesen wurde [43, 45, 46, 100, 101]. Dadurch, dass die 
Plasmen im Doppelpuls eine größere Ausdehnung als im Einzelpuls haben, wird ein größerer Anteil der 
emittierten Linienstrahlung wieder absorbiert. 
Durch eine geeignete zeitliche Laserpulsmodulation kann die Stärke der Selbstabsorption für eine 
Elementlinie beeinflusst werden. Ebenso ist die Wahl des Wellenlängenbereichs von großer Bedeutung. 
Khater et al. zeigen in einer Untersuchung, dass mit mehrfach ionisierten Elementlinien von Kohlenstoff 
im UV-Bereich kleiner 100 nm lineare Kalibrierkurven bis zu einem C-Gehalt von 1,3 M-% erzielt 
werden können. Für die zweifach ionisierte C III-Linie 97,70 nm mit einem relativ hohen kt-Wert von
58 . 10-30 m3 (10 000 K) wird ein r²-Wert von 0,999 erreicht [102]. Dies ist möglich, weil bei den 
vorherrschenden Plasmatemperaturen zum einen die Teilchendichte für zweifach ionisierte Teilchen 
wesentlich niedriger ist als für einfach ionisierte Teilchen. Zum anderen hat der heiße Plasmakern, in dem 
sich der größte Anteil mehrfach ionisierter Teilchen befindet, eine geringere Ausdehnung.
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6.4.3 Kalibrierung und Analyse mit zwei Messmethoden pro Probenstelle
6.4.3.1 Kalibrierung mit geschliffenen Referenzproben mit zwei Messmethoden zur 
Optimierung der Analyse verzunderter Prozessproben
Wie die laserspektroskopische Untersuchung der Zunderschicht ergeben hat, sind einige Elemente in den 
Oberflächenbereichen repräsentativ in der Zunderschicht enthalten, wohingegen Elemente wie C oder B 
u.a. aufgrund ihrer geringen Atomgröße und der damit verbundenen hohen Beweglichkeit im Stahl erst ab 
etwa einem Abtrag von 200 µm bzw. mehr als 0,6 mm repräsentativ analysiert werden können
[2, 6, 23, 30]. Das bedeutet für ein Laserverfahren, das den Material-Abtrag und die Material-Analyse an
verzunderten Prozessproben kombiniert, dass für die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung 
auch die oberen Schichtbereiche genutzt werden können. Hierzu werden Laser-Parameter benötigt, die im 
ersten Schritt zu einem guten Abtrag der Zunderschicht bei gleichzeitig guten Anregungsbedingungen des 
Plasmas führen, um im zweiten Schritt von potenziell mehreren Schritten mit veränderten, angepassten 
Laserparametern die Analyse der kritischeren Elemente in größeren Oberflächentiefen vorzunehmen.
In der Funken-Emissionsspektrometrie gehört zum Stand der Technik, dass für Gruppen von Elementen 
bzw. Elementlinien oder sogar auch für einzelne Elementlinien angepasste Anregungsparameter wie z. B. 
für das Element Stickstoff (λ = 149,26 nm) verwendet werden, damit entweder Spurenelemente im Stahl 
nachgewiesen werden können oder die gewünschten Konzentrationsbereiche mit hinreichender 
Genauigkeit analysiert werden können.
Diese Vorgehensweise wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals in der Laser-Emissionsspektroskopie an 
verzunderten Prozessproben mit nachfolgend beschriebener Methodik durchgeführt. Wie bereits im 
Kapitel 6.4.2 beschrieben wurde, kann durch eine zeitliche Laserstrahlmodulation der Materialabtrag und 
die Plasmagröße erweitert und damit das Absorptionsverhalten von Elementlinien beeinflusst werden. Das 
bedeutet, dass z.B. die Nachweisgrenzen mit Doppelpulsen verbessert werden können, jedoch im 
Umkehrschluss die entsprechend empfindlichen Elementlinien für hohe Konzentrationsbereiche stärker 
bzw. früher in Sättigung gehen als bei Einzelpuls-Anregung.
Um die Vorteile des Einzelpulses im Hinblick auf eine verringerte Selbstabsorption bei höheren 
Elementkonzentrationen und den Doppelpuls für eine verbesserte Spurenanalytik [103] sowie für die 
Analyse der Zunderschicht bei gleichzeitig erhöhtem Abtrag zu nutzen, wird die Kalibrierung in zwei 
Methoden unterteilt:
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1) Methode 1: Doppelpulse für den kombinierten Abtrags- und Analyseschritt 
(Npp= 500, Nmp= 1500, ∆t12 = 30 µs, Eb = 2 x 70 mJ, tdel = 2 µs, tint = 10 µs, ∆s = 8 mm, k = 2)
2) Methode 2: Einzelpulse für die Analyse im ca. 200 µm tiefen Krater, als Resultat nach Methode 1
(Npp= 500, Nmp= 1500, Eb = 160 mJ, tdel = 2 µs, tint = 10 µs, ∆s = 8 mm, k = 2).
Mit Hilfe dieser Vorgehensweise kann für jedes Element, für jede Elementlinie und für den 
entsprechenden Konzentrationsbereich die Methode und der Tiefenbereich ausgewählt werden, die bzw. 
der für die Analyse der verzunderten Stahlproben zur besten Richtigkeit führt. Am Beispiel von 
Analysenfunktionen mit 18 Referenzproben im DP- und SP-Modus wird für die Elementlinie Cu 324 nm 
gezeigt, welche Vorteile diese Methode hat, siehe Bild 43. 
Bild 43: Cu-Analysenfunktionen in quadratischer Regression über alle Punkte im Doppel- und Einzelpulsmodus. 
Konzentrationsbereich bis 1,5 M.-%. kt(Cu 324,7 nm, T = 10000 K) = 191
. 10-30 m3. Parametersatz 11 (SP und DP). Bei 
quadratischer Regression für DP: gepunktete Linie kennzeichnet den Bereich mit negativen c-Werten und negativer Steigung.
Diese Linie hat einen relativ hohen kt-Wert von 191*10
-30 m3 (4), und zeigt bei Cu-Gehalten von etwa 
0,3 M.-% eine signifikante Selbstabsorption für den DP-Modus. Das Element Cu ist bereits repräsentativ 
in der Zunderschicht enthalten, so dass nur wenige Vorpulse benötigt werden. Infolge der stärkeren 
Selbstabsorption bei DP-Anregung führt die quadratische Regression bis zu einem Konzentrationsbereich 
(4) Angenommene Plasmatemperatur: T = 10000 K
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Bild 44: Cu-Analysenfunktionen in quadratischer Regression im Doppel- und Einzelpulsmodus. kt(Cu 324,7 nm) = 191
. 10-30 m3. 
Konzentrationsbereich bis 0,06 M.-%. Keine Interelementkorrekturen. Parametersatz 11 (SP und DP).
von 1,5 M.-% zu starken Abweichungen vor allem im unteren Bereich. Verbessern lässt sich die Analyse, 
wenn einerseits für den unteren Konzentrationsbereich bis 0,06 M.-% aufgrund der größeren 
Empfindlichkeit die DP-Kalibrierung herangezogen wird, siehe Bild 44, in dem die 
Verfahrensstandardabweichung bei 0,0006 M.-% liegt; und andererseits für den oberen bzw. gesamten 
Konzentrationsbereich die SP-Kalibrierung genommen wird (sx0,SP = 0,012 M.-%). Die verwendete Grenze 
von 0,06 M.-% für die abschnittsweise Kalibrierung ergibt sich aus der doppeltlogarithmischen 
Auftragung der Analysenfunktion.
In der Tabelle 4 sind die Verfahrensstandardabweichungen für weitere 11 Elementlinien bzw. 10 Elemente 
für beide Methoden aufgelistet. Die Konzentrationsbereiche der Elemente sind stark unterschiedlich und 
nicht immer homogen verteilt. Daher kann nicht für alle Elemente eine abschnittsweise Kalibrierung 
vorgenommen werden. Für die Elementlinien Cr 267 nm, Cu 324 nm und V 438 nm sind beide Methoden 
in zwei Konzentrationsbereichen ausgewertet worden, wobei die Konzentrationsgrenze jeweils aus der
doppeltlogarithmischen Auftragung ermittelt wurde. Im unteren c-Bereich führt die Methode 1 (DP) 
jeweils zum geringeren sx0-Wert, im gesamten c-Bereich die Methode 2 (SP). 
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Tabelle 4: Ergebnisse der abschnittsweisen Kalibrierung für 10 Elemente, alphabetisch sortiert. Insgesamt wurden 17 
Referenzproben, im Anhang J, verwendet. Keine Interelementkorrektur. Referenzlinien: (1) – Fe 187 nm, (2) – Fe 273 nm, 
(3) Ar 415 nm. Lineare Analysen-funktion für den Konzentrationsbereich mit cmax,1, quadratische Funktion für cmax,2.
Unterstrichen ist jeweils der bessere sx0-Wert von beiden Methoden. 
Elementlinie
(Referenzlinie)
cmax,1
[M.-%]
Methode 1:
sx0, DP
[M.-%]
Methode 2:
sx0, SP
[M.-%]
cmax,2
[M.-%]
Methode 1:
sx0, DP
[M.-%]
Methode 2:
sx0, SP
[M.-%]
kt
[10-30m3]
Al 394 nm (3) ?????? 0,0020 0,0022 - - - 45,3
C 165 nm (1) - - - ?????? 0,0073 0,0055 4,1
C 193 nm (1) - - - ?????? 0,0082 0,0061 4,6
Cr 267 nm (2) ?????? 0,0042 0,0047 ????? 0,053 0,019 13
Cu 324 nm (3) ?????? 0,0006 0,0018 ????? 0,099 0,012 191,4
Mn 293 nm (2) - - - ????? 0,051 0,058 10,1
Mo 202 nm (2) - - - ????? 0,0073 0,0053 1,8
Ni 231 nm (1) - - - ????? 0,013 0,009 4,5
P 178 nm (3) ??????? 0,0015 0,0019 - - - 18
Si 212 nm (3) - - - ????? 0,0126 0,0115 48,4
Si 288 nm (3) - - - ????? 0,0078 0,0079 18,4
V 438 nm (3) ????01 0,0005 0,0012 ?????? 0,0032 0,0022 17,5
Die maximalen Konzentrationen der Elemente Al und P mit kleiner als 0,05 M.-% bzw. 0,024 M.-% 
liegen unterhalb der Grenze vom linearen zum nicht-linearen Kalibrierbereich, so dass nur ein c-Bereich 
ausgewertet wurde. In beiden Fällen führt die Methode 1 (DP) zum besseren sx0-Wert.
Im Vergleich dazu liegen bei den Elementen C, Mn, Mo, Ni und Si die Konzentrationen der Referenz-
Proben hauptsächlich oberhalb der Grenze vom linearen zum nicht-linearen Kalibrierbereich, weshalb 
auch hier nur ein Konzentrationsbereich verwendet wurde. Außer bei zwei Elementlinien – Mn 293 nm 
und Si 288 nm – werden ebenso wie bei den vorgenannten drei Elementlinien im gesamten c-Bereich mit 
der Methode 2 (SP) die bessere Verfahrensstandabweichung erreicht. Hervorzuheben ist, dass mit einem 
Faktor acht für den gesamten c-Bereich der größte Unterschied zwischen beiden Methoden bei der 
Cu 324 nm-Linie mit dem größten kt-Wert auftritt.
Die hier untersuchte Methodik wurde bei der Messkampagne im Stahlwerk der Dillinger Hüttenwerke
angewandt, die im folgenden Kapitel 7.1 beschrieben wird.
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7 Ergebnisse und Diskussion – Teil 2: Industrielle 
Erprobung
7.1 Laser-Abtrag und -Analyse verzunderter Produktionskontrollproben in 
einem Stahlwerkslabor
7.1.1 Funktionsweise der Laseranlage für niedriglegierte Produktionskontrollproben
In Kapitel 7 werden Ergebnisse von zwei Vor-Ort-Messkampagnen in unterschiedlichen Werken 
dargestellt. Während in Kapitel 7.1 auf die chemische Analyse von verzunderten, niedriglegierten 
Produktionskontrollproben in einem deutschen Stahlwerk eingegangen wird, behandelt Kapitel 7.2
Untersuchungen an bis zu 510 °C warmen, niedriglegierten Stahlbandcoils in einem Warmbandwalzwerk. 
Auf der Grundlage des in Kapitel 5.2.5 beschriebenen experimentellen Aufbaus ist für die Vor-Ort-
Versuche im Stahlwerkslabor eine Laseranlage konzipiert worden, die für den Routinebetrieb geeignet ist, 
siehe Bild 45. Die Laseranlage zeichnet sich im Wesentlichen durch folgende Eigenschaften aus:
• Probenpräparation und –Analyse mit Lasersystem 2,
• Paschen-Runge Spektrometer QS 750 für die Analyse niedriglegierter Stähle,
• Automatisiertes Probenhandling für Messungen an verschiedenen Probenpositionen, 
siehe Bild 46,
• Uni- und multivariate Datenauswertung inkl. additiver und multiplikativer Interelement-
korrekturen.
Die Funktionalität des Probenstands wird im Folgenden näher erläutert. Zur Probenaufnahme muss die 
Schwenkklappe, siehe Bild 46-1, nach unten in die Horizontale geklappt sein. Die Prozessprobe kann nun 
manuell oder per Roboter auf die Auflagefläche gelegt werden. Im Anschluss daran wird per 
Druckluftaktivierung einer Venturi-Düse ein Unterdruck unterhalb der Auflagefläche erzeugt, so dass die 
Probe auf die Schwenkplatte gepresst wird. Nun wird die Schwenkplatte durch einen pneumatischen 
Zylinder auf Kontakt an die senkrecht stehende Anschlussplatte geschwenkt, siehe Bild 46-2. Diese ist 
verschiebbar auf vier Leitstangen geführt. Ein weiterer Pneumatik-Zylinder zieht die Platten inklusive der 
Probe, deren Dicke zwischen 10 mm und 40 mm variabel sein kann, an den Probenaufnahmeteller des 
Probenstandblocks, siehe Bild 46-3. 
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Bild 45: Laseranlage für die Analyse von niedriglegierten Prozessproben.
Bild 46: Halbautomatisches Probenhandling, 1: Aufnahme der Probe und Fixieren derselben durch Unterdruck,
2: Schwenken der Schwenkplatte an die Anschlussplatte, 3: Ziehen der Anschlussplatte an den 
Probenaufnahmeteller des Probenstandblocks, 4: Messpositionen auf definiertem Radius um die Probenmitte.
In diesem Zustand kann die erste Lasermessung an der ersten Probenstelle durchgeführt werden. Da der 
Aufnahmeteller drehbar gelagert ist, kann die Probe nach erfolgter Messung um einen definierten Winkel 
für eine weitere Messung an einer unbehandelten Probenstelle gedreht werden. Diese Prozedur wird je 
nach benötigter Anzahl von Probenstellen durchgeführt. Nach Ende der Messung wird die Anschlussplatte 
wieder herausgefahren und die Schwenkplatte bei eingeschaltetem Unterdruck zurück in die horizontale 
1 2 3 Messpositionen 4
halbautomatisches 
Probenhandling
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Lage geschwenkt. Durch aktives Auflösen des Unterdrucks kann die Probe dann wieder entnommen 
werden. Der Probenstand ist nun wieder in der Lage eine neue Probe aufzunehmen.
7.1.2 Vorgehensweise bei der Messkampagne
Hauptziel der Untersuchungen im Stahlwerk ist die Validierung des oben beschriebenen Laserverfahrens 
im Routinebetrieb, um anhand der Messungen an mehreren hundert verzunderten Proben statistisch 
fundierte Aussagen über die Analysegenauigkeit zu treffen. Vor Beginn der Analysekampagne wurde eine 
Kalibrierung mit etwa 20 Referenzproben des Probensatzes Nr. 7, die vom Stahlwerk selbst hergestellt 
und mittels RFA und Funkenemissionsspektrometrie analysiert wurden, durchgeführt. Anhand derer 
wurden die Konzentrationen der Produktionskontrollproben ermittelt. Innerhalb einer siebenwöchigen 
Periode wurden 270 niedriglegierte Produktionskontrollproben auf der verzunderten Seite analysiert. Für 
das Studium des Driftverhaltens der spektroskopischen Signale - z. B. infolge von zunehmender 
Verschmutzung des Probenstandinnenraums und der Optiken, Blitzlampenalterung, etc. - wurde auf das 
Reinigen der Laseranlagenkomponenten jeglicher Art verzichtet. Für eine nachträgliche Rekalibrierung 
wurden jedoch in regelmäßigen Abständen vier Monitorproben des Probensatzes Nr. 10, siehe Tabelle 20,
gemessen, die für die wesentlichen Elemente die entsprechenden Konzentrationsbereiche abdecken. Je 
nach Analysepräzision wurden Messungen an mindestens zwei bis maximal vier Probenpositionen 
durchgeführt.
Dadurch dass die Blitzlampe des Lasers aufgrund der endlichen Lebensdauer von ca. 110 h im 
kontinuierlichen Betrieb nur unmittelbar vor Beginn der Probenanalyse getriggert wurde, konnte die Zahl 
der Pulse von 220 Millionen Blitzlampen-Triggerpulsen im hypothetischen Fall eines kontinuierlichen 
Betriebs auf 10 Millionen Triggerpulse reduziert werden. Somit reichte eine Blitzlampe für die gesamte 
Messkampagne aus. Dies war durch eine kontinuierliche Kühlwassertemperierung des Lasers auf 25 °C 
möglich, was ein erheblich kürzeres Einlaufverhalten von wenigen Sekunden statt mehrerer Minuten
bewirkt (vgl. Abschnitt 5.2.2).
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7.1.3 Verlauf der Linienintensitäten der Monitormessung in Abhängigkeit von der 
Referenzlinie
Für den Routinebetrieb einer Messanlage im Stahlwerk ist die Gewährleistung einer nahezu 
kontinuierlichen Messbereitschaft mit möglichst wenigen Wartungs- und Reinigungsintervallen
unerlässlich. Das bedeutet für die Erprobung des Laser-Verfahrens, dass das Driftverhalten der 
Laseranlage untersucht werden muss, um daraus Korrekturmaßnahmen abzuleiten. Aus diesem Grund 
wurde die Messkampagne ohne Reinigung der im Strahlengang des Lasers befindlichen Optiken sowie des 
Spektrometereingangsfensters ausgeführt. Die Langzeitstabilität wurde anhand von vier Monitorproben
getestet, die jeweils vor der Messung von sechs verzunderten Produktionskontrollproben hintereinander 
gemessen wurden. Diese Monitormessung wurde etwa 50-mal innerhalb der Testperiode durchgeführt.
In der Spektroskopie ist es gängige Praxis, Systemschwankungen durch die Methode des Einzelpuls-
Referenzierens auszugleichen. Dabei werden in der Regel Spektrallinien verwendet, die die Hauptmatrix, 
in diesem Fall Eisen, in unterschiedlichen Wellenlängenbereichen repräsentieren. Im genutzten Paschen-
Runge-Spektrometer QS 750 wurden zwei Fe-Referenzlinien eingesetzt, die mit der Fe 187,7 nm-Linie 
zum einen den UV-Bereich und mit der Fe 273,07 nm-Linie zum anderen den Wellenlängenbereich bei 
300 nm abdecken [104]. Im Bereich größer 300 nm sind für die Stahl-Analyse bisher kaum geeignete Fe-
Linien bekannt. Als Referenzlinie für den Wellenlängenbereich größer als 400 nm wurde die Argon-Linie
415,85 nm als Repräsentant für das verwendete Spülgas Argon ins Spektrometer integriert. Diese 
Emissionslinie besitzt einen großen Einstein-Übergangskoeffizienten, so dass trotz hohem oberen 
Anregungsniveaus von 14,53 eV [105] eine für Referenzier-Zwecke ausreichende Emissivität gegeben ist. 
Damit kann der Wellenlängenbereich, in dem sich die Analytlinien befinden, abgedeckt werden.
Bevor auf die Korrektur-Betrachtungen des Driftverhaltens eingegangen wird, wird in Bild 47 der Verlauf 
der Rohintensitäten am Beispiel der Elementlinie Mn 293,3 nm-Linie und der Monitor-Probe 46664
gezeigt. Die Messkampagne gliedert sich in vier Phasen: 
I. Kalibrierung mit 20 Referenzproben inkl. der vier Monitorproben,
II. Analyse von ca. 270 Produktionskontrollproben ohne Reinigung des Systems,
III. Reinigung der Optiken und des Probenstands mit anschließender Messung der Monitor-Proben,
IV. Abbau des Messsystems im Stahlwerk und Wieder-Inbetriebnahme am ILT in Aachen, Messung 
der vier Monitor-Proben.
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Bild 47: Verlauf der Rohintensitäten der Elementlinien Mn 293,3 nm während der gesamten Messkampagne mit einer Dauer von 
42 Tagen im Stahlwerk. Lücke zwischen Tag 1 und Tag 15 aufgrund eines Software-Problems. Parametersatz 11 (SP).
Abgesehen von einigen Intensitätssprüngen im Verlauf wie an den Tagen 17, 27 und 38 nimmt die Roh-
Intensität von anfangs 2000 counts auf etwa 800 counts am 42. Messtag ab, bevor nach Reinigung der 
Optiken ein größerer Intensitäts-Wert von bis zu 2500 counts als zum Zeitpunkt der Kalibrierung erreicht
wird. Der größere Wert ist darauf zurückzuführen, dass im Vorfeld der Kalibrierung bereits Proben 
gemessen wurden. Nach Wieder-Inbetriebnahme am ILT in Aachen inkl. einer Neujustierung des 
Laserstrahls wird das Anfangs-Niveau des Signalpegels wieder erreicht.
Durch Referenzierungen kann das Driftverhalten reduziert werden, damit Kalibrierungen im Optimalfall
nur zu Beginn der Messsystem-Inbetriebnahme durchgeführt werden und im weiteren Verlauf durch 
Rekalibrierungen korrigiert werden. In Bild 48 a) – c) sind die Roh-Intensitäten der Analytlinien 
C 193,0 nm, Mn 293,3 nm und Al 394,4 nm, die die drei Wellenlängenbereiche 200 nm, 300 nm und 
400 nm repräsentieren, jeweils auf die Roh-Intensitätswerte der drei Emissionslinien Fe 187,7 nm, 
Fe 273,07 nm sowie Ar 415,85 nm referenziert worden. Die gemittelten Intensitätsverhältnisse werden 
jeweils auf den Minimalwert der gesamten Messkampagne normiert und in Richtung der y-Achse um 
konstante Offset-Werte verschoben, damit die Steigungen a1 der drei Fälle für die ersten 42 Messtage 
besser voneinander unterschieden werden können. In den ersten 42 Messtagen wurden die Optiken nicht 
gereinigt. 
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Bild 48: Intensitätsverläufe der referenzierten Elementlinien a) C 193,0 nm bei Probe 85186 mit cC = 0,11 M.-%, b) Mn 293,3 nm
bei Probe 46664 mit cMn = 2,05 M.-% und c) Al 394,4 nm bei Probe 46664 mit cAl = 0,03 M.-% als Repräsentanten des 
Wellenlängenbereichs 190 nm bis 400 nm für die Analytlinien. Elementlinien Fe 187,7 nm, Fe 273,0 nm und Ar 415,8 nm als 
Repräsentanten des gleichen Wellenlängenbereichs für die Referenzlinien. a1 – lineare Steigung des Intensitätsverlaufs für die 
ersten 42 Messtage, gekennzeichnet durch die gestrichelte Linie. Zur besseren Darstellung in y-Richtung verschobene 
Kurvenverläufe. Parametersatz 11 (SP). Jeweils Methode 2 im SP.
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Im Vergleich zu Bild 47 sind die Intensitäts-Verläufe gleichmäßiger geworden, d.h. ohne größere Sprünge
abgesehen von denen, die durch die Phasen III (nach Reinigung der optischen Elemente und des 
Spektrometereingangsfensters) und IV (nach Wiederaufbau am ILT in Aachen) hervorgerufen wurden. 
Unterschiede ergeben sich hauptsächlich durch die Normierungen. Als Systematik lässt sich erkennen, 
dass diejenige Referenzlinie für eine möglichst geringe Steigung a1 am besten geeignet ist, die spektral der 
Analytlinie am nächsten ist, also Fe 187 nm für C 193, Fe 273 nm für Mn 293 nm und Ar 415 nm für 
Al 394 nm. 
7.1.4 Analyse der verzunderten Prozessproben mit und ohne Rekalibrierung der 
Intensitätsverhältnisse
Im letzten Kapitel wurde gezeigt, welche Referenzierungen zu den elementlinienspezifisch stabilsten 
Intensitätsverläufen während des Langzeittests führen. Diese Zusammenhänge sagen aber noch nichts 
darüber aus, ob ein konstanter Verlauf auch zur besten Analyse führt. Als Stichwort sind hier 
Linienüberlagerungen infolge von Interelement-Effekten zu nennen. In Bild 49 sind für drei Elementlinien 
Ni 231,6 nm, Si 288,1 nm und Mn 293,3 nm die Gegenüberstellungen von mit LIBS ermittelten zu den 
Referenz-Konzentrationen für die entsprechend am besten geeignete Referenzlinie dargestellt, jeweils für 
zwei Fälle:
1. Für die Original-Intensitätsverhältnisse,
2. Für die anhand der vier Monitorproben rekalibrierten Original-Intensitätsverhältnisse.
Bei Nickel, siehe Bild 49 a), mit der Referenzlinie Fe 273,0 nm verringert die Rekalibrierung die 
Reststreuung um einen Faktor 1,56 auf R = 0,0060 M.-%. Bild 49 b) zeigt für die Analytlinie Si 288,1 nm 
die geringste Reststreuung nicht, wie zu erwarten gewesen wäre, für die spektral nahe Fe 273 nm-Linie 
erzielt, sondern mit der Ar 415 nm-Linie. Eine Rekalibrierung verbessert die Richtigkeit um einen Faktor 
2,35 auf einen Wert von R = 0,0094 M.-%. Am Beispiel Mangan in Bild 49 c) ist festzuhalten, dass die 
Referenzlinie Fe 273 nm nicht nur zur besten Driftkorrektur, sondern auch zur besten Analysen-
Richtigkeit von Rc,rel,rekalibriert = 2,3 rel.-% (= 
0,031 M.-%
1,33 M.-%
x 100 %) führt. Mit Hilfe der Rekalibrierung wird die 
Richtigkeit um einen Faktor 1,67 verbessert.
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Bild 49: Vergleich der Analysegenauigkeiten für die Kalibrierung mit den Original-Intensitätsverhältnissen mit denjenigen für die 
Kalibrierung mit den rekalibrierten Intensitätsverhältnissen am Beispiel der Elemente a) Ni5, b) Si und c) Mn. Parametersatz 11
(SP und DP). Mittlere Konzentrationen: <cNi> = 0,083 M.-%, <cSi> = 0,28 M.-% und <cMn> = 1,33 M.-%.
5 Die Rekalibrierung im niedrigen c-Bereich von Ni führt zu größeren Abweichungen als ohne Rekalibrierung. Als Ursache ist der zu große 
Konzentrationsbereich der Monitorproben für Ni zu nennen.
Ergebnisse und Diskussion – Teil 2: Industrielle Erprobung 95
In Tabelle 5 werden für alle zwölf ausgewerteten Analytlinien und die jeweils beste Referenzlinie die 
Verfahrensstandardabweichungen zu den Original- und den rekalibrierten Intensitätsverhältnissen 
gegenübergestellt. Außer für die vier Elementlinien Cu 324 nm, Ti 337 nm, Al 394 nm und V438 nm, die 
auf die Ar 415 nm-Linie referenziert werden, sowie für die Elementlinie C 165 nm, referenziert auf 
Fe 187 nm, werden durch die Rekalibrierung deutliche Verbesserungen mit Faktoren zwischen 1,2 und bis 
zu einem Faktor 4,1 für die Si 212 nm-Linie erzielt.
Tabelle 5: Verfahrensstandardabweichungen für die Original- und rekalibrierten Intensitätsverhältnisse für 12 Analytlinien bzw. 
11 Elemente, sortiert nach Wellenlänge. Referenzlinien: (1) – Fe 187 nm, (2) – Fe 273 nm, (3) Ar 415 nm. Der Verbesserungs-
faktor ergibt sich aus dem Quotienten sx0(Original) / sx0(rekalibriert). Die jeweiligen Konzentrationsbereiche sind dem 
Probensatz Nr. 7 aus Tabelle 17 zu entnehmen. Parametersatz 11 (SP und DP).
Elementlinie
(Referenzlinie)
Methode sx0 [M.-%] Verbesserungs-
faktorOriginal rekalibriert
C 165 nm (1) 1 0,0144 0,0135 1,1
C 193 nm (1) 1 0,0178 0,0142 1,3
Mo 202 nm (2) 2 0,0078 0,0064 1,2
Si 212 nm (3) 1 0,0431 0,0105 4,1
Ni 231 nm (2) 2 0,0093 0,0060 1,6
Cr 267 nm (3) 2 0,0146 0,0084 1,7
Si 288 nm (3) 1 0,0232 0,0094 2,5
Mn 293 nm (2) 2 0,0379 0,0308 1,2
Cu 324 nm (3) 2 0,0037 0,0039 1,0
Ti 337 nm (3) 1 0,0007 0,0006 1,1
Al 394 nm (3) 2 0,0037 0,0042 0,8
V 438 nm (3) 1 0,0006 0,0008 0,8
Als Fazit ist festzuhalten, dass sich durch eine regelmäßige Rekalibrierung ein Driftverhalten - z.B. 
infolge von Verschmutzung - reduzieren lässt. Für einige Elemente wie Cu oder Ti führt eine 
Rekalibrierung bei einer Referenzierung auf die Ar 415,8 nm-Linie nicht zu einer signifikanten 
Verbesserung der Verfahrensstandardabweichung.
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7.1.5 Analyse des Elements Kohlenstoff an der verzunderten Seite im Tiefenbereich bis 
300 µm
Die Analyse der oben vorgestellten Elemente in der Zunderschicht und im oberen Probenbereich bis 
300 µm ist durch geeignete Parameterwahl ohne Weiteres möglich. Beim Element Kohlenstoff haben sich 
beim Langzeittest Probleme gezeigt, siehe Bild 50 a). Bei der Messung ergaben sich große Reststreuungen 
von 14,9 rel.-% bei DP, so dass festgestellt werden muss, dass die Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung 
infolge eines schmalen, tiefen Kraters (dc ≈ 350 - 400 µm, hc, ohne Aufwurf ≈ 300 µm, hc, mit Aufwurf ≈ 600 µm,
Nabl(DP) = 1500, Nmp(DP) = 500) zu signifikanten Verfälschungen der Plasma-Zusammensetzung führt. 
Zur effektiv wirkenden Kratertiefe muss dabei der entstehende Krateraufwurf von etwa 300 µm 
hinzugerechnet werden.
Um die Analysenrichtigkeit durch eine Reduzierung der Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung zu 
verbessern, wurden unterschiedliche Scan-Strategien getestet, siehe Kapitel 5.2.4 [79]. Die Zielsetzung 
war die Vergrößerung des Kraterdurchmessers und die Verringerung des Krateraufwurfs. Dabei wurde die 
Messreihe aus Gründen der Versuchsanzahl mit sechs Produktionskontrollproben angesetzt. Mit der Scan-
Strategie in Form eines Sonnenblumenmusters, die im Anhang H näher beschrieben wird, und 
Nabl(DP) = 4000 wurde die beste Richtigkeit für Kohlenstoff mit einer relativen Reststreuung von 
Rc,rel = 2,8 rel.-% (0,0025 M.-%/<c>
. 100 %) erreicht, wie in Bild 50 b) gezeigt. Im Vergleich zur Analyse 
ohne vorhergehenden Materialabtrag an diesen sechs Proben bedeutet dies eine Verbesserung um einen 
Faktor 20. Im Vergleich zur Analyse nach Nabl = 1500 DP für die Methode 1 im Langzeittest bedeutet dies 
eine Verbesserung um einen Faktor 5,3. Mit dieser Scan-Strategie, bei der 4000 DP für einen Tiefenabtrag 
von 300 µm verwendet wurden, werden Krater mit einem Durchmesser von dc = 550 - 600 µm und 
Kratertiefen hc, ohne Aufwurf ≈ 300 µm bzw. hc, mit Aufwurf ≈ 350 µm erzeugt, siehe Bild 35. Die effektiv 
wirkende Kratertiefe ist dabei lediglich um ca. 50 µm im Vergleich zu ca. 300 µm größer als unter 
Vernachlässigung des Krateraufwurfs. Dies führt zu einer signifikanten Verringerung der Plasma-
Kraterrand-Wechselwirkung.
Abschließend kann festgestellt werden, dass mit Hilfe einer definierten 3D-Laserstrahlführung von zeitlich
modulierten ns-Laserstrahlen eine maßgeschneiderte Kratergeometrie im Abtragsschritt (Aspektverhältnis 
kleiner als 1) erzeugt werden kann, die für eine darauffolgende Analyse mit relativen Reststreuungen 
Rc,rel < 3 rel.-% erforderlich ist. Bei der herkömmlichen Stahlwerksanalytik an geschliffenen Proben 
werden bei der Analyse mit Funken-Emissionsspektrometrie Werte von Rc,rel = 2 rel.-% erreicht. 
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a)
b)
Bild 50: a) Ergebnis des Langzeittests für Kohlenstoff, Reststreuung Rc,rekalibriert = 0,0142 M.-% oder Rc,rel = 14,9 rel.-%,
Parametersatz 11 (DP). b) Ergebnisse einer Versuchsreihe mit scannendem Materialabtrag an der verzunderten Seite von sechs 
ausgewählten Produktionskontrollproben, Parametersatz 10.
98 Ergebnisse und Diskussion – Teil 2: Industrielle Erprobung
Hinsichtlich der Gesamtzeit für den Materialabtrag und die Laser-Analyse müssen ebenfalls Abstriche 
gemacht werden. Bei insgesamt 4000 Laserpulsen pro Probenstelle dauert eine Messung an zwei 
Probenstellen unter Vernachlässigung der Positionierzeiten 160 s, bei drei 240 s und bei vier Probenstellen 
320 s. Zum Vergleich dauert die Analyse bei einem ausgewählten Stahlhersteller für zwei Probenstellen 
etwa 100 s, für drei Probenstellen 120 s und für vier Probenstellen 140 s. Mit Hilfe leistungsstärkerer 
Laser kann die Dauer für den Materialabtrag aber um mehr als einen Faktor 4 reduziert werden, siehe 
Kapitel 7.2.
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7.2 Laser-Abtrag und -Analyse an bis zu 510 °C warmen, verzunderten 
Stahlproben für die Verwechslungsprüfung
7.2.1 Kalibrierung mit bis zu 510 °C warmen Stahlcoils
Bei der Weiterverarbeitung von unterschiedlichen Stahlsorten zu gewalztem Stahlblech, das zu Stahlcoils 
zusammengerollt wird, können infolge menschlicher Fehler Verwechslungen der Coils auftreten, die zu 
weitreichenden Folgen führen können, wenn das falsche Material mit anderen Materialeigenschaften als 
vom Kunden gefordert ausgeliefert wird [106]. Da die Materialeigenschaften wesentlich von der 
chemischen Zusammensetzung abhängen, kann durch eine 100 %-Prüfung mit Hilfe einer Elementanalyse 
ein Abgleich der Ist- mit der Soll-Zusammensetzung vorgenommen werden, bevor die Coils mit einer 
eindeutigen Identifikationsnummer markiert werden.
Aufgrund der Vorteile einer Laseranalyse hinsichtlich berührungsloser Messung und geringem Aufwand 
zur Präparation der Probenoberfläche wurden Vor-Ort-Analysemessungen mit Laserstrahlung in einem 
Warmband-Walzwerk an frisch gewalzten, bis zu 510 °C warmen Stahlproben durchgeführt, die eine nicht 
stark ausgeprägte Zunderschicht im Vergleich zu erkalteten Coils aufweisen. Die Zunderschicht der 
erkalteten Coils kann je nach Kundenanforderung chemisch durch den Einsatz von Salz- oder 
Schwefelsäure entfernt werden. Dieser Prozess wird auch Beizen genannt. Die Effizienz der chemischen 
Entfernung der Zunderschicht kann gesteigert werden, indem gepulste ns-Laserstrahlung in die HCl-
Säureschicht kurz oberhalb der Zunderoberfläche fokussiert und die generierten Stoßwellen die 
Zunderschicht zusätzlich absprengt [107]. Diese Art der Zunderentfernung ist jedoch zu aufwändig für 
eine Verwechslungsprüfung.
Aus der Literatur sind Laser-Abtrags- und LIBS-Untersuchungen an festen warmen, heißen und auch 
flüssigen Stahlproben mit ebenen Probenoberflächen bei Probentemperaturen bis etwa 1300 °C bekannt 
[108 - 112]. Sie wurden sowohl unter Labor- als auch unter Produktionsbedingungen durchgeführt. Einen
großen Einfluss auf das abgetragene Probenmaterial hat die Probentemperatur. Bei Temperaturen von 
einigen hundert Grad Celsius tritt eine signifikante Erhöhung des Materialabtrags im Vergleich zur
Raumtemperatur auf, da weniger Laserenergie aufgewendet werden muss, um das Material zu verdampfen
und in ein Plasma zu überführen. Aufgeschmolzenes Probenmaterial rekondensiert beim Heraustreiben 
entlang der Kraterwände weniger stark. Wiens et al. haben Abtrags- und LIBS-Intensitätsuntersuchungen 
an festen und auch flüssigen Entschwefelungs-Schlacken durchgeführt und u.a. gezeigt, dass der 
Materialabtrag unter Verwendung von 200 Laserpulsen mit einer Einzelpuls-Energie von 450 mJ bei einer 
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Schlackentemperatur von 1200 °C um einen Faktor 2,3 höher ist als bei Raumtemperatur und um einen 
Faktor 1,5 größer als bei einer Probentemperatur von 600 °C [113, 114].
Untersuchungen mit Laserstrahlung an gekrümmten Oberflächen sowie an den Warmbandcoils unter 
industriellen Bedingungen sind bislang nicht durchgeführt worden. Bei der Erprobung des Laserverfahrens 
im Walzwerk musste daher ein spezieller Aufbau gewählt werden, der bereits im Kapitel 5.3 näher erklärt 
wurde.
Die Warmbandcoils werden bei der Messkampagne direkt nach dem Aufrollen und Fixieren der gewalzten
Stahlbleche mit Haltebändern analysiert. Für die Messungen stand ein Tag zur Verfügung. Die Stahlcoils 
wurden aus der laufenden Produktion herausgenommen, etwa stündlich wurden neue Stahlsorten gewalzt, 
wovon jeweils ein Coil für die Lasermessung bereitgestellt wurde. Insgesamt wurden Coils von sieben 
verschiedenen Stahlsorten gemessen, davon zwei bei zwei verschiedenen Temperaturen, siehe Bild 51. 
Die Oberflächentemperaturen der Coils TCoil liegen zum Zeitpunkt der Messung zwischen 250 °C und 
510 °C. Für jede der drei Messstellen werden 1500 Doppelpulse unabhängig von der Coil-Temperatur TCoil
und vom effektiven Materialabtrag pro Puls eingesetzt, um auch Abhängigkeiten der analytischen 
Kenngrößen von der Analysetiefe auswerten zu können. Die Probennummern 1 und 2 wurden bei zwei 
Temperaturen (TCoil, 1 = 470 °C und 510 °C bzw. TCoil, 2 = 260 °C und 320 °C) gemessen, wobei zwischen 
den Messungen jeweils eine Stunde lag. 
Bei den Untersuchungen an den warmen Stahlcoils kommen dem Laserabtrag hauptsächlich drei 
Umstände zugute:
1. Die Zunderschicht und auch die Seigerungszone sind dünner als im Fall vollständig erkalteter 
Proben, 10 – 20 µm [115].
2. Der Materialabtrag pro Laserpuls ist bei Stahl-Temperaturen von 400 – 500 °C größer als bei 
Raumtemperatur [114]. 
3. Im Vergleich zu den Versuchen im Stahlwerk, die in Kapitel 7.1 beschrieben wurden, ist ein 
leistungsstärkerer 50 Hz-Nd:YAG-Laser verwendet worden.
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Bild 51: Oberflächentemperaturen Tcoil der gemessenen sieben warmen Stahlcoils. Probennr. 1 und 2 wurden bei zwei 
verschiedenen Temperaturen gemessen.
Die Referenz-Analyse der Stahlcoils wurde mit dem Verfahren der Funken-Emissionsspektrometrie nach 
dem Erkalten der Coils durchgeführt, anhand derer Kalibrierungen für die Messungen der sieben Coils
erstellt wurden. Im Folgenden werden für die Elemente Kohlenstoff und Mangan Analysenfunktionen mit 
den Emissionslinien C 193,0 nm und Mn 293,3 nm für zwei verschiedene Analysetiefen gezeigt, siehe 
Bild 52. Durch den aufwändigen Aufbau, der speziell für eine Plasmalicht-Detektion im UV-
Wellenlängenbereich konzipiert wurde, konnte eine ausreichend hohe UV-Transmission erzielt werden. 
In der linken Spalte – Diagramme a) und c) in Bild 52 – stehen jeweils die Analysenfunktionen für den 
Pulsbereich 101-300, dies entspricht einer Messung an der Probenoberfläche und in der rechten Spalte
– Diagramme b) und d) – für eine Messung in einem Krater der Tiefe von ca. 400-500 µm. Eine genaue 
Tiefenangabe ist nicht möglich, da die gemessenen Coils nach der Messung direkt wieder in die 
Produktionslinie eingeschleust wurden. Der vordere Pulsbereich 101 - 300 führt für die ausgewerteten 
Elemente C und Mn zu den geringsten Verfahrensstandardabweichungen von 0,017 M.-% für C bzw. 
0,029 M.-% für Mn. Im Vergleich dazu sind die Werte für den Pulsbereich 
1101 – 1500 um das 7,6-fache bei Element C und um das 6,2-fache bei Element Mn größer. Die deutliche 
Verschlechterung der Analysenfunktion im tiefen Krater kann darauf zurückgeführt werden, dass zum 
einen die Stahlproben bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen werden, was nach vielen Laserpulsen 
zu verschieden tiefen Kratern führt. 
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a) b)
c) d)
Bild 52: Analysenfunktionen mit sieben warmen, niedriglegierten Stahlcoils mit Oberflächentemperaturen T = 350 – 510 °C, für 
die Elemente Kohlenstoff und Mangan für zwei Pulsbereiche: 1) Npp = 100; Nmp = 200; 2) Npp = 1000; Nmp = 500.
Detektion der UV-Emissionslinien (< 200 nm) durch einen 5,6 m langen Lichtwellenleiter. Parametersatz 15.
Zum anderen konnte das Messsystem nicht immer exakt im rechten Winkel zur Oberfläche positioniert 
werden, was relativ zur Oberfläche zu nicht senkrechten Kratern und damit eine zur Detektionsrichtung 
nicht symmetrische Plasma-Ausbreitung zur Folge hat. Dieser Effekt wird deutlicher bei tiefer werdenden 
Kratern. Mit zunehmender Kratertiefe werden die Linienintensitätsverhältnisse kleiner. Am Beispiel 
Mangan verringert sich das maximale Intensitätsverhältnis bei der Probe mit 1,4 M.-% Mn vom Wert 4 für 
den Pulsbereich 101-300 auf einen Wert von etwa 3,3. Hingegen verringert sich am Beispiel C das 
maximale Intensitätsverhältnis bei der Probe mit 1 M.-% Kohlenstoff vom Wert 2 für den Pulsbereich 
101-300 auf einen Wert von etwa 1,1. Dass die Intensitätsverhältnisse kleiner werden, liegt daran, dass 
sich die im Plasma gespeicherte Energie zu einem größer werdenden Anteil auf die Kraterwände 
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überträgt. Die wesentlich stärkere Reduktion bei Kohlenstoff kann mit Solarisationseffekten im 
Lichtwellenleiter im UV-Bereich erklärt werden, die die Transmission heruntersetzt, siehe auch Anhang I.
Der Laser-Abtragsprozess und damit auch die LIBS-Messung ist neben den Parametern wie Laserenergie, 
Fokussierung oder dem Umgebungsgas entscheidend davon abhängig, welche Temperatur die zu 
analysierende Probe hat. Dies lässt sich damit erklären, dass der Anteil der Laserenergie, der für das 
Aufschmelzen des Probenmaterials benötigt wird, reduziert ist und mehr Material aufgeschmolzen und 
verdampft werden kann. Daher sind die Linien-Intensitäten bei höheren Probentemperaturen im Vergleich 
zu niedrigeren Temperaturen vergrößert.
In der Regel werden Analysemessungen mit denselben Messparametern durchgeführt wie bei der 
Kalibrierung. Im Fall der Analyse warmer Proben würde dies bedeuten, dass die Referenzproben zunächst 
auf die Temperatur der im Anschluss zu analysierenden warmen Proben erhitzt werden müssten, mit dem 
Nachteil, dass die Verzunderung auch an der Oberfläche der Referenzproben einsetzt. Wie Lopez-
Moreno et al. [110] in ihren Arbeiten zeigen konnten, ist es möglich, eine Analyse warmer Proben anhand 
der Kalibrierung mit kalten Referenzproben durchzuführen. Hierfür ist die Messung eines
Kalibrierprobensatzes bei unterschiedlichen Temperaturen Ti notwendig, die den Temperaturbereich der 
Anwendung abdecken. So können mathematische Beziehungen zwischen den Intensitäten der Analyt- und 
Referenzlinien und der Oberflächentemperatur der Coils hergestellt werden. Durch eine lineare 
Regression, wie in Gleichung (15) gezeigt, oder auch mit Termen höherer Ordnung lässt sich die folgende 
Beziehung für alle relevanten Elementlinien j herstellen:
jj BTIATI +⋅= )()( iRTj , (15)
mit 
TRT – Raumtemperatur; Ti – Temperatur i der warmen Proben mit Ti > TRT, Ij(TRT) – Intensitätswert des 
Elements bzw. der Elementlinie j bei Raumtemperatur, Ij(Ti) – Intensitätswert des Elements j bzw. der 
Elementlinie j bei der Temperatur Ti; Bj = Offset-Wert für das Element j.
Durch die Messung der Oberflächentemperatur zum Zeitpunkt der LIBS-Messung kann dann eine
Intensitäts-Korrektur vorgenommen werden. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick
Laserstrahlung hat aufgrund ihrer Eigenschaft als berührungslos einsetzbares Werkzeug Einzug in viele 
industrielle Anwendungen im Bereich der Lasermaterialbearbeitung wie Schweißen, Bohren oder 
Schneiden von Werkstoffen erhalten. Im Bereich der chemischen Analyse mit dem Verfahren der Laser-
Emissionsspektrometrie (LIBS) werden Laseranlagen, beispielsweise für die Verwechslungsprüfung von 
Rohrkomponenten routinemäßig eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Brücke geschlagen 
zwischen definiertem Materialabtrag und chemischer Analyse mit LIBS. Zeitlich und räumlich modulierte 
Nd:YAG-Laserstrahlung wird eingesetzt, um an verzunderten, niedriglegierten Stahlproben 
Oberflächenmaterial effektiv abzutragen und gleichzeitig zu analysieren.
Für mehrere Elemente wurden die erforderlichen Abtragstiefen für eine repräsentative Analyse an der 
verzunderten Seite der Prozessproben ermittelt. Während Elemente wie Cr, Mn, Cu, Al und Ti in den 
oberen Probenbereichen analysiert werden können, muss für die Analyse von Kohlenstoff mindestens 
200 µm abgetragen werden. Ein Schwerpunkt bei den Untersuchungen der verzunderten Prozessproben 
wurde daher auf die Analyse bis zu einem Tiefenbereich von 400 µm gelegt. Durch den Einsatz von
Doppelpulsen konnte die relative Verfahrensstandardabweichung der C-Kalibrierung an der verzunderten 
Seite der Prozessproben von 55,2 rel.-% ohne vorhergehenden Materialabtrag auf einen Wert von 
2,8 rel.-% in einer Analysetiefe von etwa 300 µm reduziert werden. 
Erstmals in der Laser-Emissionsspektroskopie wurden mit einem 3D-Laserscanner und optimierten
Scanstrategien maßgeschneiderte Kratergeometrien erzeugt, die zu geringen Krateraufwürfen im 
Vergleich zu örtlich fester Laserbestrahlung führen. Bei der Analyse in der Mitte des erzeugten Kraters 
werden dadurch die Plasma-Kraterrandwechselwirkung und damit die Verfälschung der Plasma-
Zusammensetzung mit Zundermaterial verringert. Für eine adäquate Analyse in einem lasergenerierten 
Krater sind Aspektverhältnisse hc/dc << 1 anzustreben, um Plasmabedingungen zu erhalten, die denen an 
ebenen Probenoberflächen entsprechen und die Plasma-Kraterrand-Wechselwirkung und eine 
Verfälschung der Plasmazusammensetzung mit Zundermaterial der Oberfläche minimieren. 
Für einen vergrößerten Materialabtrag wurde die gepulste Laserstrahlung zeitlich moduliert. Mit Hilfe 
sogenannter Dreifachpulsbursts konnte der Tiefenabtrag im Vergleich zu Einfachbursts um einen Faktor 
sechs bei gleicher Gesamtenergie gesteigert werden, wobei definierte Kratergeometrien mit 
Aspektverhältnissen von etwa 0,5 erzeugt werden. Bei den weiteren Versuchen wurden für die 
kombinierten Abtrags- und Analysemessungen im Wesentlichen Doppelpulse verwendet, da nicht nur der 
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Materialabtrag vergrößert wird, sondern gleichzeitig hohe Plasma-Temperaturen im Bereich von 10 000 K 
für sensitive LIBS-Analysen erzeugt werden können.
Bei Kalibriermessungen mit zertifizierten Referenzproben wurde gezeigt, dass die Nachweisgrenzen für 
viele Elemente bis zu einer Analysetiefe von 300 µm weniger als 10 µg/g betragen. Mit zunehmender
Anzahl ausgewerteter Laserplasmen können die Nachweisgrenzen für die Mehrzahl der ausgewerteten 
Elemente positiv beeinflusst werden. Wenn alle 3000 Laserpulse pro Probenstelle genutzt werden, wird 
beispielsweise für das Element Ti mit der Linie 337,3 nm eine Nachweisgrenze von 1 µg/g erzielt. Für das 
Element C wurde anhand des Linienverhältnisses der C 165 nm- und der Fe 187,7 nm-Linie eine 
Nachweisgrenze von 4 µg/g erreicht. Im Vergleich zu einem ähnlichen LIBS-Aufbau aus [99] konnte die 
Nachweisgrenze um 3 µg/g verbessert werden.
Mit Hilfe der sogenannten Curve-of-Growth-Theorie können Rückschlüsse auf das Absorptionsverhalten 
von Emissionslinien gezogen werden. Anhand der doppeltlogarithmischen Auftragung von 
Kalibrierfunktionen kann der lineare Bereich vom Bereich mit signifikanter Selbstabsorption getrennt 
werden. Mit dieser elementlinienspezifischen Information kann durch eine abschnittweise Kalibrierung 
die analytische Leistungsfähigkeit vor allem im unteren, linearen Konzentrationsbereich teilweise um 
einen Faktor von bis zu 3 am Beispiel Cu verbessert werden.
Eine Kalibriermethode für die Analyse verzunderter Stahlproben wurde entwickelt, bei der Doppelpulse 
im ersten Schritt für einen effektiven Zunderabtrag und zur gleichzeitigen Analyse der Elemente die in der 
oberen Zunderschicht bereits repräsentativ enthalten sind, verwendet werden. Im zweiten Schritt werden 
Einzelpulse eingesetzt, die im Vergleich zu Doppelpulsen zu einem kleineren Plasma und damit zu 
geringerer Selbstabsorption führen. Auf diese Weise kann auf den Einsatz mehrerer Elementlinien für die 
Abdeckung großer Konzentrationsbereiche verzichtet werden. Anhand einer Kalibrierung mit ca. 20 
Referenzproben konnte beispielsweise für die Cu 324 nm-Linie mit dem größten kt-Wert gezeigt werden, 
dass für einen Konzentrationsbereich bis 0,06 M.-% die Verfahrensstandardabweichung für die 
Doppelpuls-Methode um einen Faktor drei besser ist als für die Methode Einzelpuls. Hingegen ist die 
Verfahrensstandardabweichung für den gesamten Cu-Konzentrationsbereich bis 1,5 M.-% bei der 
Einzelpuls-Methode um einen Faktor acht besser als bei Doppelpulsen.
Zur Erprobung der Ergebnisse im industriellen Betrieb wurden Vor-Ort-Messungen in einem Stahlwerk 
und in einem Warmbandwalzwerk durchgeführt. Für die siebenwöchige Erprobung im Stahlwerk der 
Dillinger Hüttenwerke wurde eine Laseranlage für den kombinierten Abtrag und die Analyse von 
verzunderten, niedriglegierten Stahlproben konzipiert und aufgebaut, mit der nach manueller 
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Probenauflage geschliffene Referenzproben und verzunderte Prozessproben automatisch an mehreren 
Stellen analysiert werden können. Dabei wird der Ansatz mit den beiden Kalibriermethoden gewählt, bei 
dem auf ein und derselben Probenstelle mit zwei verschiedenen Laserburstmodi, Einzel- und 
Doppelpulsen, abgetragen und analysiert wird. Während der Testphase wurden die optischen Elemente im 
Laserstrahlengang nicht gereinigt. Anhand von Referenzierungen und regelmäßig vorgenommener 
Rekalibrierungen wurde beispielsweise für das Element Mn eine relative Verfahrensstandardabweichung 
von 2,3 rel.-% erreicht. Bei den Langzeittests wurde gezeigt, dass ein Driftverhalten der Intensitäten durch 
die Verwendung von Referenzlinien, die sich in einem ähnlichen Wellenlängenbereich wie die Analytlinie 
befinden, deutlich reduziert werden kann. Beispielsweise erweist sich die Umgebungsgas-Emissionslinie 
Ar 415,85 nm bei einer Plasmatemperatur von TPlasma = 10 000 K als am besten geeignet für die 
Analytlinie Al 394,4 nm. Die Änderung des Intensitätsverhältnisses Al 394,4 nm / Ar 415,85 nm von einer 
über die gesamte Messkampagne von sieben Wochen gemessenen Monitorprobe war um einen Faktor 5 
niedriger, d.h. besser, als für das Intensitätsverhältnis Al 394,4 nm / Fe 273,0 nm.
Bei den Vor-Ort-Untersuchungen in einem Warmbandwalzwerk wurden hinsichtlich einer 
Verwechslungsprüfung LIBS-Analysen von warmen Stahlcoils, deren Oberflächentemperaturen zwischen 
250 °C und 520 °C lagen, durchgeführt. Mit einem speziell für die Analyse an mehreren hundert Grad 
Celsius warmen Coils angepassten wassergekühlten Messkopf erfolgten Messungen an sieben
verschiedenen Coils. Mit dem Messsystem können für die Analyse von warmen Coils Richtigkeiten wie 
an erkalteten verzunderten Proben erreicht werden. Die Messanordnung und vor allem die lichtführenden
Komponenten wurden so gewählt, dass eine hohe UV-Licht-Transmission im Wellenlängenbereich bis 
187 nm vor allem für die Elementlinien Fe 187 nm und C 193 nm durch einen 5,6 m langen 
Lichtwellenleiter erzielt werden konnte. 
Zwar konnten mit den zur Verfügung stehenden Mess- und Lasersystemen die für eine Prozesskontrolle 
im Stahlwerk erforderlichen Analysegenauigkeiten und –zeiten noch nicht für alle relevanten Elemente 
erreicht werden, jedoch sind Messstrategien entwickelt worden, die mit zukünftigen leistungsstärkeren 
Laserstrahlquellen, Integratorelektroniken und Spektrometern zu weiteren Verbesserungen hinsichtlich der 
Kombination von Materialabtrag und –analyse führen werden. Beispielsweise sind bereits 
Laserstrahlquellen auf dem Markt, die im Mehrfachburstbetrieb bei verbesserter Laserpulsstabilität mehr 
als das Vierfache der Laserenergie pro Burst im Vergleich zu den hier verwendeten Nd:YAG-
Laserstrahlquellen erzeugen.
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Anhang A: Formelzeichen und Abkürzungen
Tabelle 6: Formelzeichen und Abkürzungen.
Formelzeichen Einheit Bezeichnung
I W/cm2 Bestrahlungsstärke der Laserstrahlung
Eb mJ Burstenergie
Ej mJ Energie des j-ten Pulses innerhalb des Bursts
Etotal mJ Produkt aus der Burstenergie Eb und der Zahl der Laserpulse, die auf die 
Probe gegeben werden.
τL, τLj ns Pulsdauer FWHM, bei einem Burst bezeichnet τLj die Pulslänge des j-ten 
Pulses innerhalb des Bursts
∆ti µs Interpulsabstand zwischen i-ten und (i+1)-ten Puls
λ0 nm Zentrale Wellenlänge der Emissionslinie
2w µm Strahldurchmesser auf der Probenoberfläche
∆s mm Fokuslage der Strahltaille relativ zur Probenoberfläche
δopt nm Optische Eindringtiefe
δtherm nm Thermische Eindringtiefe
TV K, °C Verdampfungstemperatur
κ m2/s Temperaturleitfähigkeit
θi rad, ° Einfallswinkel bezogen auf die Gitternormale
θr,j rad, ° Beugungswinkel der reflektierten Linienstrahlung von Element j bezogen 
auf die Gitternormale
λj nm Wellenlänge der Linienstrahlung von Element j
A µm Scan-Punktabstand
O 1 Überlappungsgrad
RZ/DZ µm Zielkraterradius/Zielkraterdurchmesser
∆s mm Fokuslage, Position der Strahltaille des fokussierten Laserstrahls relativ 
zur Probenoberfläche, ∆s > 0 entspricht einer Fokuslage innerhalb der 
Probe
∆si mm Relative Fokuslagenverschiebung zwischen der i-ten und i+1-ten Scan-
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Schicht
∆θi rad, ° Relative Drehung zwischen der i-ten und
i+1-ten Scan-Schicht
NS 1 Anzahl der Scan-Punkte pro Scan-Schicht
NL 1 Anzahl der Scan-Schichten
Nwu 1 Aufwärmpulse zur Stabilisierung des thermischen Zustands des Lasers
Nabl 1 Anzahl der Ablationsbursts
Npp 1 Anzahl der Bursts für die Präparation der Probenoberfläche
Nmp 1 Anzahl der Bursts für die Analyse
dC µm Mittlerer Kraterdurchmesser
hC µm Abtragstiefe durch den im Präparationsschritt entstandenen Krater
hB µm Höhe des Kraterrands durch den im Präparationsschritt entstandenen 
Krater
k 1 Anzahl der Wiederholmessungen an 1 Probe
sy a. u. Reststandardabweichung
sx0 M.-% Verfahrensstandardabweichung
Vx0 rel-% Relative Verfahrensstandardabweichung
tdelay µs Zeitabstand zwischen dem Laserpuls und dem Start der Signalintegration
tint µs Breite des Integrationsfensters für die Integration des Sprektralsignals. 
Wenn Bursts verwendet werden, wird ein Index eingefügt, so dass tint j die 
Integrationsdauer nach dem j-ten Puls bedeutet.
DLKV& l/h Gasdurchflussrate durch den Direktlichtkanal des Probenstands
LKV& l/h Gasdurchflussrate durch den Laserkanal des Probenstands
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Anhang B: Experimentelle Parameter
Tabelle 7: Experimentelle Parameter und Messkonfigurationen, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. MS –
Messsystem, LS – Lasersystem, LK – Laserkonfiguration, PS – Probenstand, SP – Spektrometer, DLK – Direktlichtkanal, LEK –
Lasereintrittskanal, LF – Laserstrahlfokussierung (1 – plankonvexe Fokussierlinse, Fokuslage statisch in x-,y- und z-Richtung; 
2.1 – 3D-Laserscanner mit statischem Fokus in x-,y- und z-Richtung; 2.2 – 3D-Laserscanner mit statischer Fokuslage in z-
Richtung, variabel in x-,y-Richtung). Siehe auch Kapitel 5. Detaillierte Probenlisten im Anhang J.
Parameter-
satz Nr.
Experimentelle Parameter Messsystem Proben-
satz Nr.
Bild Nr.
1
Symmetrische Doppelpulse; ∆t1,2 = 30 µs; Eb = 2 x 70 mJ; 
Nmp = 3000, tdel = 2 µs; tint = 10 µs; ∆s = 8 mm;?? 1(Ar, DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 2b; LS 2; 
LK 2.2; LF 2.1; 
PS-2b; QS 750
1 Bild 10
2
Lasereinstellungen:
SP: Uosc = 580 V, ∆tFL-QS,1 = 210 µs, UPC = 2700 V;
DP: Uosc = 600 V, ∆tFL-QS,1 = 180 µs , ∆t1,2 = 30 µs ,
UPC,1 = 1650 V, UPC,2 = 2700 V;
TP: Uosc = 600 V ; ∆tFL-QS,1 = 155 µs ; ∆t12 = 25 µs ; 
∆t23 = 30 µs ; UPC,1 = 2100 V, UPC,2 = 2500 V, 
UPC,3 = 2700 V; Detektion mit schneller Photodiode
LS 2, LK 2.1, 
LK 2.2 und 
LK 2.3
- Bild 17
3
Lasersystem 2, SP und symmetr. DP, Eb = 160 mJ, 
∆t12 = 50 µs, ∆s = 8 mm. ?? 1(Ar, DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, 
LEK) = 300 l/h
MS 1, LS 1, 
LK 1.3 und 1.4, 
LF 1, PS-2a, 
RS 1000
2 Bild 24,Bild 26
4
SP; Symmetrische Mehrfachpulse (in Energie, plus
Zeitabstand bei TP) DP: ∆t12 = 5, 15, 30, 50 µs;
TP: ∆t12 = ∆t23 = 5, 15, 30, 50 µs, Innolas YMR-201,
Nmp = 2000, ∆s = 8 mm, Eb = 105 mJ, ?? 1(Ar, 
DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 2a, LS 2, 
LK 2.1 – 2.3, 
LF 1, PS-2a, 
RS 1000
2 Bild 25
5
Eb = 3 x 200 mJ + 200 mJ, ∆s = 20 mm, f = 200 mm, 
∆t12 = 45 µs; ∆t23 = 5 µs, tdel = 4 µs, tint = 10 µs. ?? 1(Ar, 
DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 1, LS 1, 
LK 1.2, LF 1, 
PS-1, RS 1000
3 Bild 27
6
Symmetrische Doppelpulse; ∆t = 30 µs; Eb = 2 x 80 mJ; 
Nmp = 2000, tdel = 2 µs; tint = 10 µs; ∆s = 8 mm; ?? 1(Ar, 
DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 2a; LS 2; 
LK 2.2; LF 1; 
PS-2a, RS 1000
4
Bild 28, 
Bild 29, 
Bild 30
7
a) Nmp = 500 (DP) b) Nabl = 1000 (LP/DP + LP) im 
Abtragsschritt und Nmp = 500 (DP) im Analyseschritt. 
hc = 0,8 mm, dc = 0,6 mm. EPS1(Abtrag) = 2 x 355 mJ 
(2 x LP) + 2 x 140 mJ (1 x DP), ∆s = 20 mm, ∆t = 50 µs; 
tl,d = 1 µs, tdel = 4 µs; tint = 10 µs; k = 3.?? 1(Ar, DLK) = 700 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 400 l/h
MS 1, LS 1, 
LK 1.1 und 
LK 1.4, LF 1, 
PS-1, RS 1000
5 Bild 31
8
SP, Eb = 160 mJ, f =150 mm, ∆s = 5 mm, Umgebungsgas: 
Luft. Laser: Continuum Surelite I @ 10 Hz;
tint, 1 = tint, 2
Sonderaufbau 3 Bild 33, Bild 34
9
Symmetrische DP; Eb = 2 x 70 mJ, Lasersystem Nr. 2 
(InnoLas YMR-201), ∆s = 8 mm, Npp = 4000; ?? 1(Ar 5.0, 
DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar 5.0, LEK) = 300 l/h. Kein 
Laserscanning [79]
MS 2b, LS 2, 
LK 2.2, LF 2.1, 
PS 2b, QS 750
6 Bild 35
10
Symmetrische DP; Eb = 2 x 70 mJ, Lasersystem Nr. 2 
(InnoLas YMR-201), ∆t = 30 µs; ∆s = 8 mm, Npp = 4100; 
Nmp = 400; Argon 5.0. Mit Laserscanning [79]: 
Sonnenblumenmuster, Inkrementlänge ∆l = 30 µm, 
Zielkraterdurchmesser Dc = 750 µm
MS 2b, LS 2, 
LK 2.2, LF 2.2, 
PS 2b; QS 750
7 Bild 35, 
Bild 50b)
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Parameter-
satz Nr.
Experimentelle Parameter Messsystem Proben-
satz
Bild Nr.
11
Pro Probenstelle 2 Messmethoden. 
Gleiche Parameter bei beiden Methoden: Npp = 500, 
Nmp = 1500, ∆s = 8 mm, tdel = 2 µs; tint = 10 µs; k = 2; ?? 1(Ar, DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
Spezifische Methoden-Parameter: Schritt 1: Symmetr. DP, 
Eb = 2 x 70 mJ Schritt 2: SP Eb = 160 mJ.
MS 2b, LS 2, LK 2.1 
und 2.2, LF 2.1, 
PS 2b, QS 750
7, 10
Bild 18, 
Bild 40, 
Bild 41, 
Bild 43, 
Bild 44, 
Bild 47, 
Bild 48, 
Bild 49, 
Bild 50a)
12
DP, Eb = 2 x 70 mJ; Npp = 0, 500, 1000, 1500, 2000, 2500; 
Nmp = 500, ∆s = 8 mm, ∆t12 = 30 µs; k = 3; tdel = 2 µs; 
tint = 10 µs; ?? 1(Ar, DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 2b; LS 2; 
LK 2.2; LF 2.1; PS-
2b; QS 750
8 und 10 Bild 36
13
DP, Eb = 2 x 70 mJ; Npp = 200; Nmp = 1000, 2000, 3000; 
∆s = 8 mm, tdel = 2 µs; tint = 10 µs; k = 3; ?? 1(Ar, 
DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h, Referenzlinie auf 
dem B-Kanal integriert.
MS 2b, LS 2; 
LK 2.2; LF 2.1; PS-
2b; QS 750
8 und 9
Bild 37, 
Bild 38, 
Bild 39
14
Npp = 100, Nmp = 500, ∆s = 8 mm, tdel = 2 µs; tint = 10 µs; 
k = 3; ?? 1(Ar, DLK) = 500 l/h; ?? 2(Ar, LEK) = 300 l/h
MS 2b, LS 2, 
LK 2.1, LF 2.1, 
PS 2b, QS 750
9 Bild 42
15
Symmetrische DP; Eb = 2 x 225 mJ, νLaser = 50 Hz; 
∆t12 = 15 µs,
∆s = 8 – 10 mm (10 mm bei komplett eingedrückten 
Kontaktstiften, Schwankung ca. 2 mm), td = 3 µs (nach 2. 
Laserpuls); tint = 10 µs;
Coils, Referenzproben: Npp = 100, 1000; Nmp = 200, 500;
Monitorproben: Npp = 50, Nmp = 300, k = 3 
(Probenstellen);
?? (Ar 5.0) = 25 l/min
MS 3, LS 3, LK 3.1, 
LF 1, PS-3b, 
RS 1000
11 Bild 52
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Anhang C: Statistik und ausgewertete Kenngrößen
Tabelle 8: Statistische Kenngrößen, die im Rahmen der Arbeit verwendet wurden [60, 61, 66, 116, 117].
Kenngröße Formel Bemerkung
Ablationsburstzahl Nabl Zahl benötigter Ablationsbursts zum 
Durchdringen einer definierten 
Blechdicke
Nachweisgrenze LOD3s
(Leerwertmethode)
1
3s
3
LOD
a
sL⋅=
Mit 
α = 0,01 (Signifikanzniveau); 
β = 0,01 (Wahrscheinlichkeit); 
n=10 (Wiederholmessungen)
Reststandardabweichung 
einer Kalibrierfunktion
2
)ˆ( 2ii
y −
−
= ∑
N
yy
s (lineare 
Kalibrierfunktion) oder
3
)ˆ( 2ii
y −
−
= ∑
N
yy
s
Mit i10ˆ xaay += (linear) und 
2
i2i10ˆ xaxaay ++= (quadratisch)
Verfahrensstandard-
abweichung
1
y
x0 a
s
s = (lineare Kalibrierfunktion) 
und
E
s
s yx0 = (quadratische 
Kalibrierfunktion)
Mit Empfindlichkeit E 
caa 21 2E += , entspricht der 
Steigung der Kalibrierfunktion bei 
der mittleren Konzentration c
Relative 
Verfahrensstandard-
abweichung
c
s
V
%100x0
x0
⋅
=
Relatives Maß für die Güte einer 
Kalibrierung
Reststreuung
N
cc
R ∑ −=
2
ReferenzLIBS )(
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Anhang D: Oxidation von Metalloberflächen
Die Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit oxidierenden Gasen wird auch als Zunderung 
bezeichnet. Dabei bildet sich eine äußerlich gut erkennbare Deck- bzw. Zunderschicht. Nach der 
Gleichung Me(s) + n/2 X2(g) = MeXn (Me – Metall, X – Gas, s – fest, g – gasförmig) bildet sich ein festes 
Reaktionsprodukt. Dabei kann X2 für Sauerstoff, Schwefel, Chlor oder Brom stehen. Die Zunderschichten 
sind teilweise erwünscht, da sie gegenüber äußeren Einflüssen, wie der Kontakt mit reaktiven 
Flüssigkeiten oder Gasen, die die eigentliche Werkstoffmatrix angreifen können, eine Schutzbarriere 
darstellen. Bei der technischen Verzunderung muss darauf geachtet werden, dass sich eine gleichmäßige 
Deckschicht aufbaut und diese nach deren Aufbau im Betrieb nicht zu weiterer Verzunderung neigt 
[32, 33, 118].
Experimentell wird die Kinetik des Oxiddeckschichtwachstums hauptsächlich gravimetrisch erfasst. Dabei 
wird die Masseänderung der Probe aufgrund der Reaktion des Werkstoffs mit Sauerstoff verfolgt. Die 
zeitliche Masseänderung 
2X
m∆ bei der Oxidation kann – je nach Werkstoff, Temperatur und anderen 
Versuchsbedingungen – nach unterschiedlichen Gesetzmäßigkeiten stattfinden. Die Gesetzmäßigkeiten 
lassen sich in mindestens vier Oxidationsgesetze unterteilen:
1. Logarithmisches Oxidationsgesetz
Für die meisten Metalle und Legierungen lässt sich das Oxiddeckschichtwachstum bei tiefen 
Temperaturen, die deutlich unterhalb von 500 °C liegen, am besten mit einem logarithmischen 
Gesetz beschreiben.
tm X log2 ∝∆ (16).
2. Parabolisches Oxidationsgesetz
Das parabolische Gesetz wird vor allem für Hochtemperaturanwendungen genutzt. Hierbei 
verlangsamt sich der Korrosionsvorgang mit der Zeit, kommt aber nicht zum Stillstand. In diesem 
Fall schützt also Oxidation vor weiterer Oxidation. Die Massezunahme erfolgt nach einem 
parabolischen Oxidationsgesetz: 
2
1
2
tmX ∝∆
(17).
Mit ∆mX2 – Massezunahme, A – gesamte Probenoberfläche, kp – massebezogene parabolische 
Oxidationskonstante, als Funktion der Temperatur kp = f(T)
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3. Lineares Oxidationsgesetz
Die beiden hochschmelzenden Metalle Ta und Nb gehören zu denen, die bei hohen Temperaturen 
unter Luftatmosphäre eine linear mit der Zeit zunehmende Oxidschichtdicke aufweisen. Während 
zunächst ein schützender und parabolisch wachsender Oxidfilm entsteht, bricht dieser nach relativ 
kurzen Zeiten wieder auf, so dass der Sauerstoff ständig direkten Kontakt zu frischem Metall 
bekommt. Dieser Vorgang wird als Durchbruch- oder auch breakaway-Oxidation bezeichnet. 
Lineare Massezunahme ist dadurch gekennzeichnet, dass die gebildete Deckschicht nicht dicht ist.
tm X ∝∆ 2 (18).
4. Masseabnahme durch Oxidation
Oxidation führt abgesehen von Deckschichtabplatzungen zu Masseverlust, wenn sich flüssige oder 
gasförmige Oxide bilden. Die Masseabnahme erfolgt in solchen Fällen nach einem linearen 
Gesetz. Sie wird auch als katastrophale Oxidation genannt. Abdampfung macht sich bei Oxiden 
der Metalle W, Mo und Cr im technisch interessanten Temperaturbereich bemerkbar. Glühlampen 
mit Wolfram-Wendeln sind daher mit einem Inertgas zu füllen, z.B. mit dem Edelgas Krypton, um 
die Verdampfung zu verlangsamen. 
tm X −∝∆ 2 (19).
Bei den niedriglegierten Prozessproben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, ist von einem 
näherungsweise linearen Oxidationsgesetz auszugehen, da die rot glühenden Proben weniger als 1 min der 
Luftatmosphäre ausgesetzt sind. Eine mikrostrukturelle Analyse zeigt Zunderschichtdicken im Bereich 
von 10 µm, siehe auch Kapitel 4.4. Hauptbestandteile der Oxidschicht von Stahl-Proben ist FeO (Wüstit) 
und Fe2O3 (Hämatit).
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Anhang E: Oberflächenreaktionen mit dem Element Kohlenstoff –
Aufkohlung und Randentkohlung
Neben der Oxidation der Oberflächenbestandteile zu festen Reaktionsprodukten können an heißen 
Metalloberflächen zwei Effekte mit dem Element Kohlenstoff gewollt und ungewollt auftreten, 
Aufkohlung und Randentkohlung. Die Anreicherung von Werkstoff-Oberflächen mit Kohlenstoff wird als 
Aufkohlung bezeichnet und dient dem Zweck des Einsatzhärtens. Ebenso gibt es ungewollte Aufkohlung, 
beispielsweise bei zahlreichen Hochtemperaturverfahren in der chemischen und petrochemischen 
Industrie. Die wichtigsten Reaktionen, bei denen Kohlenstoff freigesetzt wird, sind Zerfallsvorgänge von 
Kohlenwasserstoffen, überwiegend der Methanzerfall (4), sowie die Boudouard-Reaktion (5):
CH4 ↔ C + 2H2 (20).
2 CO ↔C + CO2 (21).
Die Gleichgewichte dieser Reaktionen werden durch die Gleichgewichtskonstante Kp beschrieben:
4
4
4
2
CH
2
CHc
CH
2
Hc
p(4)
)1(
x
Pxa
p
pa
K
⋅−⋅
=
⋅
=
(22).
P
x
xa
p
pa
K ⋅
−⋅
=
⋅
= 2
CO
COc
2
CO
COc
p(5)
)1(
2
(23).
Mit 
ac – Aktivität von Kohlenstoff, x – Konzentration des jeweiligen Bestandteils ( 1=∑ ix ) und 
P – Gesamtdruck des Gasgemisches.
Die C-Aktivität im Gas stellt sich folglich aufgrund der Konzentration der einzelnen Komponenten, des 
Gesamtdruckes sowie der Temperatur ein. Bei höherer C-Aktivität im Gas als in der Legierung  
diffundiert Kohlenstoff in den Werkstoff, und bei Überschreiten der Löslichkeit bilden sich Karbide [32]. 
Je nach Aufkohlungsdauern von bis zu 200 h und Temperaturen von bis 1000 °C können 
Aufkohlungsschichten von bis zu 3 mm Tiefen gebildet werden, bei C-Gehalten von maximal 3 M.-% in 
der Randschicht und einem Ausgangs-C-Gehalt von 0,06 M.-%. Die Aufkohlungsreaktionen finden bei 
der Probenahme der niedriglegierten Prozesskontrollproben nicht statt. Etwaige Detektion von erhöhten 
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Kohlenstoffgehalten sind dabei auf nachträgliche Kontaminationen der Probenoberflächen
zurückzuführen.
Im Gegensatz zur Aufkohlung muss die Randentkohlung bei der Interpretation der Analyseergebnisse 
berücksichtigt werden. Neben den Seigerungseffekten im Probenoberflächenbereich infolge der 
Erstarrungsbedingungen ist sie für die nicht-repräsentative Zusammensetzung verantwortlich [119 - 122]. 
Zwei Fälle sind zu unterscheiden: 
a) Falls beispielsweise bei der Wärmebehandlung von Eisenwerkstoffen an der Grenzfläche 
Oxiddeckschicht/Metall in der Matrix gelöster Kohlenstoff mit dem Luftsauerstoff unter Bildung 
von CO/CO2 reagiert, führt dies zur Randentkohlung. Die Voraussetzung hierfür ist, dass 
unterhalb des Oxidfilms der O2-Partialdruck zur Bildung der C-Oxide noch hoch genug ist. Diese 
entweichen hauptsächlich durch Risse und Poren aus der Probe. Dadurch verarmt die Randschicht 
an Kohlenstoff. Das entstehende Konzentrationsgefälle in Oberflächennähe verursacht eine 
Auswärtsdiffusion im Volumen, was den Nachschub für die Reaktion aufrechterhält. 
Innenoxidation von Kohlenstoff findet nicht statt. In den Veröffentlichungen [119, 120] werden 
Entkohlungsprofile einer 100Cr6-Probe mit 1,02 M.-% C, die bei 890 °C während einer Dauer 
von 30 min einer Luftatmosphäre ausgesetzt war, sich im Anschluss daran 2 min in einem 206 °C 
warmen Salzbad befunden hat, bis sie an Luft bei Raumtemperatur abkühlte. Die Kohlenstoff-
Konzentration in der Randschicht liegt näherungsweise bei Null. Die Ausgangskonzentration ist 
erst ab einer Tiefe von 500 µm zu finden. Dieses Extrem-Beispiel ist in verringertem Maße mit 
der Randentkohlung an Produktionskontrollproben zu vergleichen, weil die Reaktionszeit der 
Probenoberfläche mit der Luft weniger als 1 min beträgt. Folglich ist von einer wesentlich 
geringeren Entkohlungstiefe und einem flacheren Konzentrationsverlauf auszugehen. Aufgrund 
von Paralleleffekten mit Seigerungen und Oxidationen kann keine genaue Größenordnung 
angegeben werden.
b) Der zweite Fall der Randentkohlung spielt für die Probenahme der Produktionskontrollproben 
keine Rolle, wird aber der Vollständigkeit halber erwähnt. In der Randschicht des austenitischen 
Stahls Alloy 802 können sich Karbide zugunsten des thermodynamisch stabileren Oxids des 
betreffenden Metalls auflösen. Dabei werden vorwiegend Cr-Karbide unter Cr2O3-Bildung 
gebildet, falls die Cr-Verarmung nicht durch Nachdiffusion aus dem Werkstoffinneren 
ausgeglichen wird. Die Karbide werden unter diesen Bedingungen instabil. Da der frei werdende 
Kohlenstoff nicht gelöst werden kann und die Oxidschicht relativ dicht ist, diffundiert er weiter 
ins Probeninnere für eine Reaktion mit Cr. Es findet also eine Umverteilung der Karbide statt 
[32].
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Anhang F: Untersuchung der Zunderschicht für ausgewählte Elemente
Als Ergänzung zu den in Kapitel 6.2.2 gezeigten Verläufen der Verfahrenstandardabweichungen wird das 
Beispiel für das Element Aluminium dargestellt. Es ist kein signifikantes Einlaufverhalten festzustellen. 
Damit kann Al ebenso direkt an der Probenoberfläche analysiert werden.
Bild 53: Verlauf der Verfahrensstandardabweichung sx0 für das Element Al in Abhängigkeit des Pulsbereichs. Jeweils 5 
Probenstellen auf der geschliffenen und verzunderten Seite. Referenzlinie Fe187 nm. Parametersatz 3.
Durchgezogene Linie ist der Mittelwert der sx0-Werte < sx0> für die Pulsbereiche 2-20, 
die gestrichelte Linie kennzeichnet < sx0> + 3s.
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Anhang G: Rekalibrierung
Für das Studium des Driftverhaltens der spektroskopischen Signale - z. B. infolge von zunehmender 
Verschmutzung des Probenstandinnenraums und der Optiken, Blitzlampenalterung, etc. - wurde während 
der siebenwöchigen Messkampagne auf das Reinigen der Laseranlagenkomponenten verzichtet. Für eine 
nachträgliche Rekalibrierung der Spektroskopiedaten wurden in regelmäßigen Abständen nach jeweils 
sechs gemessenen Produktionskontrollproben vier Monitorproben, siehe Tabelle 20, analysiert, die für die 
wesentlichen Elemente die entsprechenden Konzentrationsbereiche abdecken. Die Probenoberfläche 
wurde vor jeder Probenmessung jeweils geschliffen. Bei den Analysemessungen im Stahlwerk aus Kapitel 
7.1 wurde eine Drei-Punkt-Rekalibrierung verwendet, siehe Bild 54. 
Bild 54: Rekalibriermethode bei der Auswertung der Messungen im Stahlwerk der AG der Dillinger Hüttenwerke am Beispiel des 
Elements Mangan, Probensatz Nr. 9.
Aus den vier Monitorproben wurden entsprechend für den Analyten die drei Proben ausgewählt, die den 
Konzentrationsbereich der zu messenden Produktionskontrollproben möglichst gleichmäßig abdecken. 
Über die elementlinienabhängige lineare Beziehung zwischen den Intensitätsverhältnissen der ersten 
Monitormessung und der i-ten Monitormessung wurden die Intensitätsverhältnisse der sechs 
Produktionskontrollproben, die zwischen der i-ten und (i+1)-ten Monitormessung analysiert wurden, für 
jedes Element korrigiert.
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Anhang H: Materialabtrag mit scannender Laserstrahlführung
Für die Materialabtragsversuche wurden unterschiedliche Scanstrategien ausgewählt, bei der der 
Laserstrahl auf verschiedene Weise innerhalb eines vorgegebenen Zielkraterdurchmessers positioniert 
wurde [79]. Die Scanstrategie „Sonnenblumenmuster“ führte dabei zum besten Ergebnis, was die Höhe 
des verbleibenden Krateraufwurfs, das erzielte Aspektverhältnis und die Kohlenstoff-Analysegenauigkeit
betrifft. 
Bild 55: Scanstrategie „Sonnenblumenmuster“. Kreuze markieren die Positionen der Mitte des Laserstrahldurchmessers. 
Keine Markierung wird innerhalb des Zielkraterdurchmessers doppelt getroffen.
Beim Sonnenblumenmuster wird zuerst ein Scan-Punkt ins Zentrum gesetzt. Für einen Berechnungsschritt 
wird ein Vektor ib , der zu Beginn den Wert (0 mm; 0 mm) hat, im Betrag immer um ein vorgegebenes 
Längeninkrement ∆l erhöht und um den Goldenen Winkel6 weitergedreht. Zum daraus resultierenden 
Vektor 1+ib eines Berechnungsschritts wird der Ortsvektor iSP,r
r des zuletzt gesetzten Scan-Punkts addiert. 
Das Ergebnis ist die Position des neuen Scan-Punkts 1iSP, +r
r . Alle Bahnverläufe werden von Innen nach 
Außen berechnet. Das Sonnenblumenmuster hat einen zur Mitte hin wachsenden Überlappungsgrad. 
6 Der Goldene Winkel ψ teilt den Winkel von 360 ° im Verhältnis des Goldenen Schnittes. ψ = 137,5 °.
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Anhang I: Geräteliste
Paschen-Runge-Spektrometer QS750
Tabelle 9: Elementlinienauswahl für die Analyse niedriglegierter Stähle. kt-Werte für eine Plasmatemperatur von 10 000 K.
k. A. - keine Angabe; n.d. – nicht definiert, Z – Ionisationsstufe, Z(T) – Zustandssumme, T – Plasmatemperatur, Elower – unteres 
Energieniveau, Eupper – oberes Energieniveau [78, 105].
Nr. Element
λVakuum λLuft cmin cmax Z Z(T) log(gf) Elower Eupper kt
[nm] [nm] [M.-%] [M.-%] [eV] [eV] [10-30m3]
1 N 149,2625 n.d. 0 0,03 I 4,72 -0,4 2,4 10,7 1,1
2 C 165,8121 n.d. 0 1,5 I 10,21 -0,8 0,005 7,5 4,1
3 P 178,2829 n.d. 0 0,1 I 6,38 -0,4 0,0 7,0 18,0
4 S 180,7311 n.d. 0 0,1 I 10,14 -0,2 0,0 6,9 17,2
5 B 182,6395 n.d. 0 0,13 I 6,25 -0,3 0,0 6,8 25,5
6 Fe 187,7469 n.d. 85 100 II 66,89 0,1 2,5 9,1 0,4
7 As 189,0429 n.d. 0 0,1 I 6,57 0,5 0,0 6,6 152,2
8 Sn 189,9898 n.d. 0 0,1 I k. A. -0,4 0,5 4,3 k. A.
9 C 193,0905 193,0268 0 1,5 I 10,21 -0,2 1,3 7,7 4,6
10 Mo 202,0976 202,0324 0 5 II 25,31 -0,9 0,0 6,1 1,8
11 Si 212,4793 212,4122 0 2 I 11,36 0,5 0,8 6,6 48,4
12 Ni 225,4546 225,3848 0 12 II 19,40 0,0 1,3 6,8 4,5
13 Co 228,6856 228,6151 0 0,35 II 50,44 0,5 0,4 5,8 19,3
14 Ni 231,6748 231,6036 0 3 II 19,40 0,3 1,0 6,4 13,5
15 Si 251,5073 251,4316 0 3,5 I 11,36 -0,8 0,0 4,9 8,5
16 Cr 267,7955 267,7159 0 4 II 18,48 0,4 1,6 6,2 13,0
17 Fe 273,1542 273,0734 85 100 II 66,89 -1,0 1,1 5,6 0,3
18 Mg 280,3531 280,2705 0 0,002 II 2,04 -0,2 0,0 4,4 209,0
19 Mg 285,2964 285,2126 0 0,002 I 1,64 0,3 0,0 4,3 812,7
20 Si 288,2423 288,1578 0 3,5 I 11,36 -0,2 0,8 5,1 18,4
21 Mn 293,3913 293,3055 0 2,5 II 14,56 -0,1 1,2 5,4 10,1
22 Nb 319,5896 319,4972 0 0,15 II k. A. 0,1 0,3 4,2 k. A.
23 Cu 324,8474 324,7537 0 1,5 I 4,18 -0,1 0,0 3,8 191,4
24 Ti 337,3769 337,2800 0 0,45 II 83,71 0,2 0,0 3,7 17,7
25 Al 394,5122 394,4006 0 0,5 I 7,05 -0,6 0,0 3,1 45,3
26 Ca 396,9592 396,8469 0 0,015 II 3,56 -0,2 0,0 3,1 260,2
27 Pb 405,8953 405,7807 0 0,1 I k. A. -0,2 1,3 4,4 k. A.
28 Ar 415,9763 415,8591 - - I 1,00 -1,7 11,5 14,5 0,00005
29 Zr 343,9212 343,8200 0 0,2 II k. A. 0,3 0,095 3,7 k. A.
30 V 437,9230 438,0460 0 0,6 I k. A. 0,58 0,3 3,1 k. A.
31 0. Ordn. - - - - - - - - - -
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Paschen-Runge-Spektrometer RS 1000
Tabelle 10: Element, Wellenlänge λ, Anregungsenergie En, log(gf)-Wert des oberen Niveaus n der Spektrallinien, die im Paschen-
Runge Spektrometer installiert sind. Einige Spektrallinien sind hauptsächlich für die Analyse von hochlegiertem Stahl ausgewählt, 
die in dieser Arbeit nicht betrachtet wurden. Abkürzungen: n.d. – nicht definiert, Z – Ionisationsstufe, Z(T) – Zustandssumme, T –
Plasmatemperatur, Elower – unteres Energieniveau, Eupper – oberes Energieniveau. Annahme einer Plasmatemperatur von 10000 K
[78, 105].
Nr. Element
λVakuum λLuft cmin cmax Z Z(T) log(gf) Elower Eupper kt
[nm] [nm] [M.-%] [M.-%] [eV] [eV] [10-30m3]
1 P 178,2829 n.d. 0 0,1 I 6,38 -0,4 0,0 7,0 18,0
2 S 180,7311 n.d. 0 0,1 I 10,14 -0,2 0,0 6,9 17,2
3 Fe 187,7469 n.d. 85 100 II 66,89 0,1 2,5 9,1 0,4
4 C 193,0905 193,0268 0 1,5 I 10,21 -0,2 1,3 7,7 4,6
5 Ni 225,4546 225,3848 0 30 II 19,40 -0,043 1,32 6,82 4,5
6 Si 251,6869 251,6112 0 2 I 11,36 -0,24 0,02 4,95 27,7
7 Cr 267,7955 267,7159 0 4 II 18,48 0,4 1,6 6,2 13,0
8 Fe 271,5218 271,4413 80 100 II 66,89 -0,44 0,98 5,55 1,1
9 Mo 281,6982 281,6153 0 1,5 II 25,31 0,51 1,669 6,07 12,9
10 Cr 286,3412 286,2571 0 30 II 18,48 -0,21 1,52 5,856 4,1
11 Mn 293,3913 293,3055 0 2,5 II 14,56 -0,1 1,2 5,4 10,1
12 Cu 324,8474 324,7537 0 1,5 I 4,18 -0,1 0,0 3,8 191,4
13 Al 396,2641 396,152 0 1 I 7,05 -0,323 0,0138 3,143 89,8
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Verwendeter Lichtwellenleiter für die Messung an den warmen Stahlcoils
Mit dem verwendeten Lichtwellenleiter – LWL - (Länge: 5,6 m; Schlauchdurchmesser 6,8 mm; Seriennr. 
500538, Polymicro, Kerndurchmesser = 400 µm, Quarz) konnten bei den Vor-Ort-Untersuchungen an
Warmband-Coils die für die Stahlanalyse wichtigen UV-Emissionslinien C 193,0 nm und Fe 187,7 nm als 
interne Referenz ins Spektrometer weitergeleitet werden. Es ist aber zu beachten, dass bei langanhaltender
Belastung des LWLs mit UV-Strahlung die Transmission aufgrund sogenannter Solarisationseffekte 
jedoch erheblich bis auf unter 10 % ab nimmt. Dadurch, dass die Messpause zwischen den Messungen an 
jeweils drei Probenstellen (4500 Laserpulse entsprechen einer Messdauer von 90 s) pro Messobjekt etwa 
eine Stunde war, konnten sich die gebildeten Farbzentren (Absorptionsstellen) wieder zurückbilden. Vor 
einer neuen Messung war also wieder die volle Transmission gegeben. Der Effekt zu starker UV-
Belastung des LWLs ist in Bild 56 anhand einer C-Kalibrierung mit 16 Referenzproben, die ohne Pause
gemessen wurden, verdeutlicht. Für einen Routinebetrieb muss die Dauer der UV-Bestrahlung möglichst 
klein und der Zeitabstand möglichst groß gewählt werden.
Bild 56: Solarisationseffekte bei der Kohlenstoff-Kalibrierung mit dem Intensitätsverhältnis I(C193 nm)/I(Fe187), 
Parametersatz 16 mit Npp = 1000; Nmp = 500; k = 1.
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Anhang J: Verwendete Proben
Tabelle 11: Probensatz Nr. 1. Zertifizierte Gehalte der Referenzproben in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn Cr Mo Ni Cu V Al Ti P S Co Fe
1 BAS 451-1 0,051 0,116 0,620 0,104 0,039 0,0160 0,4700 - - 0,1050 0,0090 0,0140 - 98,31
2 BAS 452-1 0,323 0,055 1,300 0,067 0,054 0,1887 0,2200 - - 0,0310 0,0350 0,0170 - 97,56
3 BAS 453-1 0,160 0,340 1,380 0,260 0,081 0,1082 0,0990 - - 0,0730 0,0440 0,0260 - 97,05
4 BAS 454-1 0,376 0,310 0,800 0,062 0,200 0,0690 0,0510 - - 0,0100 0,0610 0,0470 - 97,74
5 BAS 455-1 0,598 0,250 0,400 0,210 0,140 0,3500 0,0380 - - 0,0220 0,0520 0,0550 - 97,57
6 BAS 456-1 0,101 0,240 0,200 - - - - 0,022 0,009 - 0,0180 0,0230 0,0520 99,27
7 BAS 457-1 0,324 0,051 0,300 - - - - 0,166 0,111 - 0,0100 0,0420 0,0230 98,89
8 BAS 458-1 0,247 0,540 0,490 - - - - 0,108 0,023 - 0,0320 0,0330 0,2100 98,12
9 BAS 459-1 0,523 0,580 0,970 - - - - 0,080 0,028 - 0,0540 0,0570 0,1090 97,49
10 BAS 460-1 0,452 0,098 0,670 - - - - 0,060 0,012 - 0,0430 0,0120 0,0140 98,55
11 NBS 1761 1,030 0,180 0,678 0,220 0,103 1,9900 0,3000 0,053 0,055 0,1800 0,0400 0,0350 - 94,96
12 NBS 1762 0,337 0,350 2,000 0,920 0,350 1,1500 0,1200 0,200 0,069 0,0950 0,0330 0,0300 0,0620 94,10
13 NBS 1763 0,203 0,630 1,580 0,500 0,500 0,5100 0,0430 0,300 0,043 0,3100 0,0120 0,0230 0,0950 95,01
14 NBS 1764 0,592 0,057 1,210 1,480 0,200 0,2020 0,5100 0,106 0,009 0,0280 0,0200 0,0120 - 95,46
15 NBS 1765 0,006 - 0,144 0,051 0,006 0,1540 0,0013 0,004 - 0,0055 0,0052 0,0038 0,0012 99,59
16 NBS 1766 0,015 0,010 0,067 0,004 0,004 0,0210 0,0150 0,009 0,012 0,0005 0,0020 0,0024 0,0020 99,80
17 NBS 1767 0,052 0,026 0,022 0,002 0,020 0,0020 0,0014 0,033 0,004 0,0110 0,0031 0,0090 0,0050 99,78
18 NBS 1768 0,001 - 0,001 - - 0,0014 0,0006 - 0,002 - 0,0013 0,0003 0,0025 99,95
19 ZRM 098-1 0,001 0,000 0,000 0,006 0,001 - - - - - - 0,0003 - 99,99
20 14482 0,101 0,198 0,941 0,018 0,006 0,270 0,3265 0,043 0,029 0,0007 0,0237 0,0032 97,99
Tabelle 12: Probensatz Nr. 2. Gehaltsbereiche bzw. -grenzen der für die Abtragsuntersuchungen hinsichtlich der zeitlichen 
Laserstrahlmodulation verwendeten Blechproben aus X5CrNi18-Stahl in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn P S Cr Ni N
1 X5CrNi18-Stahl ≤ 0,07 ≤ 1,00 ≤ 2,00 ≤ 0,045 ≤ 0,015 17,0 – 19,5 8 – 10,5 ≤ 0,11
Tabelle 13: Probensatz Nr. 3. Gehalte der zwei Produktionskontrollproben für die Plasmadynamikuntersuchungen in [M.-%], eine 
TKS-Roheisenprobe und eine niedriglegierte Irsid-Probe.
Nr. Probe C Mn P S Si Al Cu Ni Cr Ti V Mo Fe
1 TKS 5610001 4,826 0,242 0,065 0,008 0,467 0,010 0,004 0,014 0,019 0,039 0,018 0,001 94,3
2 Irsid 16315 0,062 1,055 0,011 0,004 0,173 0,036 0,009 0,018 0,019 0,016 0,001 0,002 98,5
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Tabelle 14: Probensatz Nr. 4. Gehalte der acht Produktionskontrollproben für die Untersuchung der Zunderschicht in [M.-%].
Nr. Probe Al C Si Mn Mo Cr Ti
1 1 0,025 0,072 0,257 1,645 0,009 0,051 0,0176
2 2 0,040 0,148 0,377 1,350 0,005 0,025 0,0053
3 3 0,022 0,146 0,418 1,389 0,006 0,041 0,006
4 4 0,057 0,140 0,380 1,356 0,006 0,036 0,0052
5 5 0,035 0,149 0,383 1,374 0,007 0,037 0,0056
6 6 0,014 0,159 0,365 1,461 0,081 0,098 0,0025
7 7 0,013 0,119 0,133 0,740 0,004 0,027 0,0017
8 8 0,054 0,114 0,090 0,742 0,006 0,072 0,0013
Tabelle 15: Probensatz Nr. 5. Zertifizierte Gehalte der Referenzproben für Kalibrierungen mit tiefem Materialabtrag in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn Cr Mo Ni Cu V Al P S Co Fe
1 BAS401 0,9350 0,6020 1,1970 0,1380 0,4950 0,0190 0,1010 0,4960 0,0740 0,0265 0,0078 0,0042 95,89
2 BAS402 1,3110 0,1110 0,2280 0,6520 0,1400 0,8080 0,3020 0,1940 0,1610 0,0161 0,0138 - 96,06
3 BAS403 0,7500 0,2090 1,6770 0,4630 0,0880 0,2230 0,2210 0,3410 0,0485 0,0550 0,0381 - 95,88
4 BAS404 0,6960 1,1210 0,5320 0,7740 0,3070 0,3930 0,4270 0,1070 0,0170 0,0479 0,0228 - 95,55
5 BAS405 0,0440 0,9470 0,9030 0,2060 0,0250 0,1020 0,0220 0,4110 0,3300 0,0095 0,0580 0,0090 96,93
6 BAS406 0,1730 0,3420 0,4470 2,0010 0,9800 1,6200 0,2890 0,0100 0,0130 0,0102 0,0430 - 94,06
7 BAS407 0,4900 0,6600 0,1950 3,0300 0,8300 0,5270 0,3970 0,1900 0,0400 0,0380 0,0105 0,0068 93,59
8 BAS408 0,2890 0,2370 0,5570 0,1110 0,0980 4,1300 0,6940 0,0670 0,1540 0,0560 0,0300 - 93,56
9 BAS409 0,0860 1,1800 0,5590 1,3180 0,5990 3,0200 0,2050 0,0080 0,0940 0,0141 0,0179 - 92,89
10 BAS410 0,4280 1,1000 0,4190 1,6840 0,4320 2,0700 0,4360 0,4400 0,0460 0,0740 0,0410 0,0248 92,78
Tabelle 16: Probensatz Nr. 6. Gehalte der sechs Prozessproben für die Untersuchungen mit scannendem Abtrag, in [M.-%].
Nr. Probe Cr Ni C Si Mn Mo Cu S P Al Ti V Fe
1 60043-01 0,0635 0,0715 0,1533 0,369 1,352 0,0380 0,0261 0,0117 0,0137 0,0670 0,0040 0,0008 97,80
2 60068-01 0,0243 0,0245 0,0313 0,155 1,183 0,0056 0,0179 0,0059 0,0101 0,0375 0,0007 0,0624 98,40
3 60073-02 0,0445 0,0365 0,0857 0,409 1,473 0,0162 0,0132 0,0008 0,0140 0,0334 0,0051 0,0018 97,84
4 60089-02 0,0429 0,0311 0,1337 0,154 0,843 0,0053 0,0388 0,0010 0,0167 0,0176 0,0026 0,0009 98,71
5 74154-01 0,0225 0,0238 0,0663 0,338 1,377 0,0059 0,0112 0,0069 0,0144 0,0292 0,0024 0,0003 98,08
6 74161-02 0,0334 0,0466 0,0724 0,391 1,592 0,0324 0,0178 0,0003 0,0107 0,0328 0,0207 0,0008 97,70
Tabelle 17: Probensatz Nr. 7. Gehaltsbereiche der 270 niedriglegierten Produktionskontrollproben, die bei den Vor-Ort-
Untersuchungen im Stahlwerk der Dillinger Hüttenwerke analysiert wurden, in [M.-%].
Element C Si Mn P S Cu Al Mo Ni Cr V Ti B Ca Fe
cmin 0,01 0,01 0,36 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 95,0
cmax 0,40 0,50 1,95 0,02 0,02 0,31 0,15 1,04 0,55 2,25 0,29 0,02 0,00 0,01 99,5
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Tabelle 18: Probensatz Nr. 8. Zertifizierte Gehalte der 22 Referenzproben für die Kalibrierungen im Rahmen der Vor-Ort-
Messkampagne im Stahlwerk der AG der Dillinger Hüttenwerke in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn P S Cu Al Mo Ni Cr Ti V Fe
1 DH Kal 01 0,1496 0,4627 1,5857 0,0115 0,0054 0,0301 0,0318 0,0027 0,0233 0,0155 0,001 0,1099 97,47
2 DH Kal 02 0,1009 0,1975 0,9409 0,0237 0,0032 0,3265 0,0286 0,0055 0,2696 0,0178 0,0007 0,0427 97,99
3 DH Kal 03 0,1113 0,496 0,4399 - 0,0133 0,4824 0,0215 0,0078 0,5031 1,0458 0,0015 0,0042 96,86
4 DH Kal 04 0,0035 0,0029 0,0361 0,0015 0,0026 0,0177 0,0004 0,0036 0,0228 0,0087 0,0001 0,0002 99,89
5 DH Kal 05 0,1689 0,4791 1,5596 0,0129 0,0013 0,0107 0,0481 0,0029 0,0218 0,0166 0,0021 0,0013 97,64
6 DH Kal 06 0,1069 0,4916 1,546 0,0162 0,0008 0,0147 0,0406 0,0044 0,0238 0,0212 0,001 0,0602 97,62
7 DH Kal 07 0,0077 0,0262 0,1619 0,01 0,0053 0,0087 0,0423 0,0049 0,0212 0,0235 0,0823 0,0023 99,59
8 DH Kal 08 0,094 0,4571 1,6253 0,0159 0,0022 0,0109 0,0433 0,2007 1,1774 1,9519 0,000 0,122 94,28
9 DH Kal 09 0,0349 0,0089 0,2914 0,0066 0,0117 0,0097 0,0351 0,002 0,0238 0,0071 0,0001 0,0015 99,55
10 DH Kal 10 0,0431 0,2036 2,0525 0,0174 0,0007 0,0084 0,0297 0,3178 0,0263 0,0283 0,0162 0,0073 97,18
11 DH Kal 11 0,4913 0,2609 0,8508 0,0146 0,0013 0,0202 0,0384 0,0106 0,0418 0,9607 0,0018 0,1333 97,16
12 DH Kal 12 0,0367 0,353 1,3437 0,0089 0,0007 0,2034 0,0349 0,0061 0,2622 0,0354 0,0012 0,0719 97,59
13 DH Kal 13 0,1323 0,4002 1,0428 0,0101 0,0008 0,6452 0,0317 0,3439 1,1659 0,163 0,002 0,0015 96,02
14 DH Kal 14 0,08 0,3893 1,7369 0,0181 0,0011 1,3557 0,0277 0,2863 0,907 0,0333 0,0011 0,0039 95,05
15 DH Kal 15 0,1505 0,3756 1,7521 0,0197 - 0,058 0,0267 0,0044 0,0284 0,0136 0,0007 0,0825 97,44
16 DH Kal 16 0,1459 0,3456 1,1703 0,0109 0,0105 0,3297 0,0515 0,0049 0,1803 0,5651 - 0,041 97,13
17 DH Kal 17 0,1115 0,3333 0,597 0,0147 0,0015 0,1778 0,0284 0,925 0,2373 2,3854 0,0009 0,0054 95,15
18 DH Kal 18 0,1517 0,3023 1,4582 0,0142 0,0008 0,0198 0,0648 0,5119 1,3363 0,9153 0,0039 0,0213 95,18
19 DH Kal 19 0,0242 0,0051 0,1796 0,0066 0,0139 0,0093 0,0654 0,002 0,0166 0,0309 - 0,0009 99,634
20 DH Kal 20 0,0603 0,2682 1,2484 0,0072 0,0007 0,0111 0,038 0,0074 0,0245 0,0195 0,0098 0,056 98,20
21 ZRM 098-1 0,0005 0,0005 0,000 0,0057 0,0009 - - - - - - 0,0003 99,99
22 NBS 1767 0,052 0,026 0,022 0,0031 0,009 0,0014 0,004 0,02 0,002 0,0015 0,011 0,033 99,78
Tabelle 19: Probensatz Nr. 9. Zertifizierte Gehalte von 19 Referenzproben, in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn Cr Mo Ni Cu V Al Ti P S Fe
1 BAS 451-1 0,051 0,1160 0,620 0,1040 0,0390 0,0160 0,4700 - - 0,1050 0,0090 0,0140 98,3
2 BAS 452-1 0,323 0,0550 1,300 0,0670 0,0540 0,1887 0,2200 - - 0,0310 0,0350 0,0170 97,6
3 BAS 453-1 0,160 0,3400 1,380 0,2600 0,0810 0,1082 0,0990 - - 0,0730 0,0440 0,0260 97,1
4 BAS 454-1 0,376 0,3100 0,800 0,0620 0,2000 0,0690 0,0510 - - 0,0100 0,0610 0,0470 97,7
5 BAS 455-1 0,598 0,2500 0,400 0,2100 0,1400 0,3500 0,0380 - - 0,0220 0,0520 0,0550 97,6
6 BAS 456-1 0,101 0,2400 0,200 - - - - 0,022 0,009 - 0,0180 0,0230 99,3
7 BAS 457-1 0,324 0,0510 0,300 - - - - 0,166 0,111 - 0,0100 0,0420 98,9
8 BAS 458-1 0,247 0,5400 0,490 - - - - 0,108 0,023 - 0,0320 0,0330 98,1
9 BAS 459-1 0,523 0,5800 0,970 - - - - 0,080 0,028 - 0,0540 0,0570 97,5
10 BAS 460-1 0,452 0,0980 0,670 - - - - 0,060 0,012 - 0,0430 0,0120 98,6
11 NBS 1761 1,030 0,1800 0,678 0,2200 0,1030 1,9900 0,3000 0,053 0,055 0,1800 0,0400 0,0350 94,9
12 NBS 1762 0,337 0,3500 2,000 0,9200 0,3500 1,1500 0,1200 0,200 0,069 0,0950 0,0330 0,0300 94,1
13 NBS 1763 0,203 0,6300 1,580 0,5000 0,5000 0,5100 0,0430 0,300 0,043 0,3100 0,0120 0,0230 95,0
14 NBS 1764 0,592 0,0570 1,210 1,4800 0,2000 0,2020 0,5100 0,106 0,009 0,0280 0,0200 0,0120 95,5
15 NBS 1765 0,006 - 0,144 0,0510 0,0055 0,1540 0,0013 0,004 - 0,0055 0,0052 0,0038 99,6
16 NBS 1766 0,015 0,0100 0,067 0,0035 0,0035 0,0210 0,0150 0,009 0,012 0,0005 0,0020 0,0024 99,8
17 NBS 1767 0,052 0,0260 0,022 0,0015 0,0200 0,0020 0,0014 0,033 0,004 0,0110 0,0031 0,0090 99,8
18 NBS 1768 0,001 - 0,001 - - 0,0014 0,0006 - 0,002 - 0,0013 0,0003 99,9
19 ZRM 098-1 0,0005 0,0005 0,000 0,0057 0,0009 - - - - - - 0,0003 99,99
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Tabelle 20: Probensatz Nr. 10. Gehalte der Monitorproben in [M.-%].
Nr. Probe C Si Mn Cu Al Mo Ni Cr V Ti
1 37084 0,0519 0,0912 1,6079 0,4899 0,0018 0,0098 1,8282 0,0266 0,0013 0,0147
2 85186 0,1115 0,3333 0,5970 0,1778 0,0284 0,9250 0,2373 2,3854 0,0054 0,0009
3 46664 0,0440 0,2027 2,0492 0,0088 0,0301 0,3197 0,0263 0,0285 0,0074 0,0161
4 SUS-B-97 0,0004 0,0006 0,0022 0,0007 0,0002 0,0000 0,0004 0,0014 0,0001
Tabelle 21: Probensatz Nr. 11. Gehaltsbereiche der niedriglegierten Warmband-Coils, die bei den Vor-Ort-Untersuchungen im 
Warmband-Walzwerk analysiert wurden, in [M.-%].
Element C Si Mn P S Cu Al Mo Ni Cr V Ti Fe
cmin 0,031 0,004 0,27 0,009 0,0005 0,018 0,004 0,001 0,018 0,028 0 0,001 97,8
cmax 0,98 0,29 1,45 0,018 0,008 0,06 0,066 0,02 0,04 0,21 0,002 0,02 99,5
Tabelle 22: Konzentrationsbereiche für die LOD-Bestimmung [M.-%] in den Bildern 36 und 37. 
Element-
linie
C 165/
C 193
Si 212 Mn 293 P 178 S 180 Cu 324 Al 394 Ni 231 V 437 Ti 337
cmin 0,0005 0,0004 0,0001 0,0001 0,0001 0,0013 0,0004 0,002 0,0002 0,0001
cmax 0,06 0,34 0,3 0,061 0,0117 0,0301 0,042 0,154 0,2 0,01
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